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LA TEORIA ELECTRONICA DE LA VALENCIA 
EN QUIMIC A ORGANICA b) 
' T ~ a t a ~ e m m  en estos artículaar, de reunir y resumir &i-$@@- 
ma elemental los conocimientos modernos sobre la naturaleza 
de las uniones químicas, especialmente en lo que conciernen 
a la química orgánica, basados en la teoría electrónica de la 
' 
valencia. Pasaremos luego a ocuparnos de la aplicación de 
wtos nuevos conceptos. en el campo de esta cienaia. . 
El desarrollo dpl terna ln  haremos según el simiente plan : 
+ 
1 9  Introducciól~. 
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39 $lectr~walen~ia.  
q 7  ;y;? 49 ~ o v d e n c i a ,  polaridad. 
, . - (y 59 Valencia de coordinación. 
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8 %  69 Esiereopimica y modelos electrówicos. 
79 L a  reactividad quim{ca. T e o r b  iórtica las reaccio-, 
mes olpgán/icas. L a  qzllmica orgánica funcioqzal desde el 
punto de vista electrónico. 
89 U&Óm carbono-carbolúo y 'car8orco-hidrbge~. 
99 Alcoholes, enoles, f enoles: 
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15Q Benceno y derivados. 
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I I  - l. O) Introducción. 
La naturaleza de los enlaces quf+cos es un problema que 
ha preocupado a los químicos y a los físicos desde hace mu- 
. cho tiemp.0, ~l>o&mos decir desde los albores de  &as oien- 
oias. No existe una sola fuerza, a la cual no se $a recurrido 
paG' explicar la naturaleza de las que intervienen en las 
teacciones q n ~ c a s .  5 
Cuando c& galilt 30 (1564-í64V la  mecánica dominaba e11 
L Ciencia, se akribuyerori a los átomos puntas y ganchos para . , .., 1 
apl icar  susr uniones. Más tarde, cuando N a n  descubrió ' ia mavedaa, fué la atracción entre los átomos lo que permi- 1 
tía la farmaéión de las combinaciones químicas y cuando GS- 
3)vani 2 Volta (1189) - --- revelaron el amplio campo de la electri- a 
Cid&& nada debe expagar iue  también se recurriera a ella 
para explicar la naturaleza de la valencia y siwgiera l a  teorí:i, 
eleetroquímica de D ~ w ~ e l i u s  (18061. - ! 
- 
' Para Daxy los átomois no estaban electrizados normalmente, 
. . 
pero' por contacto de los unos con los otros adquirían cargas 
. . 
cuyo &&no y cantidad dependiw de su  nabraleza, Para . 
Bewelius, cada átomo p.osee- una cierta pola$dad, pues con- 
thne  electricidad de signos eoqtrari-  en cantidad. desigual. 1 
Las uniones químicas no eran pues más que la neutralización 
de cargas eléctrica8 de signos contrarios. . . 
No es nuestro objeto seguir históricamente la luqha entre 
lb8 partidarios y enemigos de estas primeras teorías. .Ellas 
w s  demuk8Ban' que Io evalución del ooncepto da la  va,leac<a 
#@a sido y es ID problema que depende, no sólo dr@ los adelan- 
8'- tos de  le q@ioa, sino también de las ciencies afines, sobre 
t& i~~f4íri;iioa,, y nunca ha ertistido una épica .como la ac- 
i;idl1 donde a?d,hpci=ias se'complemmten en forma tan 
~@&plia. Los progpao~s redizados en -10% ytimes 40 años en el 
mnocirisiento de. l a  estructura íntima de la ' materia. d@hiiio 41 
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principalmente al trabajo de los físicos, ha introducido nue- 
vos elementos, nuevos métodos de trabajo y un nuevo método 
de razonar que han permitido la evolución de teorías sobre la 
iiaturaleza de la valeiícia, cuyo valor es inwtirnable. 
Antes de entrar de lleno en nuestro tema, oreo necesario 
aclarar aquí, que si bien el fundamento de las teorías moder- 
nas de la valencia exige para su estudio una sólida prepara- 
ción ide fisica y matemáticas superiores y una verdadeya 
comprensión de los nuevos conceptos que implica p. ej. la me- 
1 cániaa_qn@lutaria, no por ello los quimicos deben desinbre- 
- 
1 
_ .a 
siirse de los estudiós f'ísicos y esperar sus resultados para aplI- 
c~r los  en su ciencia. Los notables progresos ya realizados, 
permiten al químico un marcado perf eccionamiento en sus =o-. 
delos y esquemas de trabajo. Vemos así que mientras antes de ' 
1916 las hipótesis sobre la valencia química debían necesaria- 
mente basarse en postulados arbitrarios no existiendo una 
idea clara de su naturaleza o prescindiendo de ella, el adbeei- 
miento _- _ -- de . la - t . ~ _ e l e c . t ~ a i o a  ha removido estas barreras y 
. -.-A ,- 
permite una idea de conjunto que evidentemente se acerca mu- , 
cho mác-a-!a- verdad* 8in embmgo, los químicgs tan afectos a 
utilizar conceptos y modelos del orden de los usados especial- 
mente en Química Orgánica, deben sobre todo aplicar, los ea- 
quemas electrónicos oon la debida prudencia, evitando gene- 
r abc iones  exagerabas, para no caes en ,el error aue significa 
. la teoría creada sobre la mesa de escribir, olvidando a la real$ . 
dad experimental. .J--& 
Por otra parte, trataremos en estas clases deb fijar conceptos 
bssicos para el estudio de la Química Orgánica, que pctrmitP,n 
explicar ese conjunto de hechos experimentales que tantas 
veces escapan a las teorías clásicas en 
así la formación de un criterio de 
el estudio teórico .o experimental. 
2 . O )  Constitución de los átomos. 
Para la Ciencia moderna, el átomo dejó de ser indestructible 
y no es ya la clásica partícula indivisible más pequeña de la 
materia que puede tomar parte en una reacción química. 
I 
I - c , ,;-?' 
- - 
- 
" .. 
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Después de las célebres experiencias de Rutherford en 1911 ; 
sobre la, desviación de los rayos a al atravesar los átomos de " 
diversos elementos, se considera al átomo constituído por un , ' 
núcleo de electricidad positiva, .de'masa sensiblemente igual a 
la del átomo y de  un número de electsonea suficientes para 
compensar con su carga negativa, la  carga eléctrica del núcleo. , 
Un átomo es en consecuencia eléctricamente neutro y por lo 
tanto el n b e r o  de el'ectrones - cada uno de los cuales re- 
p~eaenta una unidad elemental igual- 1.56 X unidades 
electromagnéticas o sea 4.774 X U. E: S. - es igual a la 
carga positiva total del núcleo expresada en las mismas uui- e 
dades. , S 
Según el modelo del m&mo Rutherford, el núcleo es suma- 
mente pequeño comparado con el átomo que ya l o  es de  por sí 
mismo. Para poder formarse una idea de sus volúmenes res- 
pectivos, indicamos su15 órdenes de magnitud y los mismos mal- 
tiplicados por lo1*: 
I Ditimetro del átomo' . . . 2 - 4 X 10'8 cm, 2-4 Km . Diá.metro del n6deo . . . 3 - 30 X lomL8 cm 3-30 cm 1 1: 
Diámetro del electrón . . 1.88 X cm 1.84 cm l 
, 
condderando al electrón como una esfera cargada. 
- b 
El número de electrones, es decir el número de prgas  posi- 
'.L 
tivas existentes @n ei'núcleo de un elemento, es igual al n h e r o  
de orden del mismo en'la clasificación periódica, en consecuen- er 
cia exbte un solo electrón en el hidrógeno, dos ,en el helio.. . 
- 
- - 6 en el carbono. . . 92 en el urado. Los elementos están repara 
--j 
tidos 'en períodos completos comprendiendo q.8, 8, 18, 18 y 62 
elementos, terminando cada uno en un gas raro ('). En el 
(1) *ten_ t+mbi6n, a o b ~  todo en cierto* metaIelr, períodoa incompletos. 
d 
,- .. -.J.+ rr. 
--. ,
"& 
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#. . 
cuadro adjunto, 11, indicamos una parte tlel sistema periódico , c -
- 
- 
con los elementos que interesan en Química Orghnica. 
B1 espacio exterior que. rodea al núcleo y en el cual se en- >\;- 
ciientran los electrones e s ' h c h o  mayor que eh. ocupado por el : :j 
niicleo que se representa por un punto (véase cuadro 1) y es 
lo que denominamos volumen atómico cuya relación con el nfi- 3 
mero y peso atómico es bien conocida. i! 
Las modernas teorías físicas establecen que segiin la p'osición 5 
de los electrones con respecto zll núcleo, pueden considerarse 
> 
. i  
dos grupos fundamentales, a saber : 3 lQ Los electrones externos llamados de valeno&, que son - 
.- 
los más a l e j a d ~  del nhleo y están retenidos por ésk en forma - 1 
débil, por lo cual pueden ser cedidos o recogid~s por los áto- 
mos ba;jo in£luencias térmicas, eléctricas, químicas, etc. '-- -' . - .- +-A 
29 Los electrones iaternos o nuclewes retenidos ,por el níz- -. :Y 
" 1 
cleo en forma mucho más fuerte y que no pueden ser- separados 
h 
clel átomo por influencias externltil, del -grado y natpr-aieza de 
. -. A . 
las que pueden ejercer wta awiQn sobre ,los externos. . . 
De los electrones extecms o de adenci41 dependen las pro: 4 
piedakles q&cm del áf0q.o y I_adm?g~r-~a~te de las físicas,; - . 
-1 
rrientras que los eleobones %mdea+es .Iio eEtran en juego en 
. -! 
estos fenómenos. En át~bp'oe Be extrema c~mplejidad (elemen- b q  'r; 
tcs radioactivosi) eso& eledkon9s nucleares pueden ser ced'idos . 
dimiento de cjantidades enormes de  energía, miWaier) de veces 
- ,  , 
superiores a la pue~ ta  en juego en los fenómenos quinticos >or- : . J  
dinarios que, como hemos dicho, dependea de los elect9ones fjx- 
ternos o de valencia. 
De lo expuesto surge con toda;evIdencia que en el estudia - 
C i -  
de los electrones externos es d o ~ d e  debe fpn'darse toda&$ 
. . 
e&tríra?, ga qaé fuerzas y leyes obedece *u posici&%ieni-%~A 
' 'S 1- Entramos, así en los más importantes p~oblemas que p$eoou- ;:: . 
É.an a la fí~iica moderna. Eecordemos en primer término- que uno *. .y 
. f l  de los p~oblemas fundamental'es en fa física moderna, es 1s -. : 
- - 1  
-J-m'.-b . I  
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nes, bien sean éstas perceptibles a nt~estros ojos (radiaciones 
lnminosas) o invisibles (infra-rojo, ultravioleta, rayos X, etc ), 
cada una de las cuales posee una longitud de onda o una fre- 
cuencia bien determinada. u. 
., . 
#. - Estas radiaciones son una manifestación, como un eco lejano, 
de las modificaciones y cambios de estructura y configuraciiin 
que se verifican en el seno de los átomos. 
Pará entrar en el estudio del mecanismo y vida propia de 
los átomos, los físicos concentran sus investigaciones en ~ U S  
radiaciones -- -- y en especial en sus espectros~luminosos cuya in- 
terpretación es la base ~ de las teorías expuestas. 
ecuái  es la natnraleia de estas radiaciones? Un largo con- 
llicto ha existido entre la teoria ondzcintoria y la corpusczclar. 
La primera considera que la  radiación es una ondulación, una 
propiedad periódica función del tiempo de un elite vibrante: 
el éter. Las ra'diaciones surgen porque el ekctrón, gránulo ele- 
mental de electricidad negativa, ocupa en el átomo posiciones 
de equilibrio bien determinadas a las que vuelve, si se lo separa, 
ejecutando oscilaciones. Ahora bien el desplazamiento alterno 
de esta mínima carga produce la onda luminosa, lo mismo que 
-- como con la imagen de .Thibaud - el movimiento de la  kio- 
lita de u n  cascabel engendra la onda sonora. A la inversa, S-i 
admitimos el electrón en reposo, entra en vibración indncida 
si recibe una onda Iurninosa adecuada originando otra onda de 
difusión lo mismo que la bolita del cascabel entra en resonan- 
cia por la acción de un sonido de altura conveniente. Se expli- 
can así fenómenos como las interferencias, que no podían ser 
interpretadas con la antigua teoría corpuscular de Newton. 
Sin embargo, otros fenómenos como el efecto fotoeléctrico, 
difusión de los rayos X, etc., exigen para su explicación volver 
a la teoría corpusctilar en la forma precisa expuesta por Planck, 
considerankio  LE la  vibración atómica responsable de la ra- 
diación, no emite radiaciones continuamente, sino que acumnls 
euergía hasta cierto límite, físicamente cierto u: cuanto », p ~ o -  
- 
porcional a la faecuencia de la radiación, la que es emitida 
e" t 
en gránulos iguales discontinuos y sucesivos. 
Estas dos teorías en cohtradicción, desaparecen ahora coi1 
nzechnica ondulatoria que nos I l e ~ a  al Princjpio de la Ineer- 
umbre de ~ o r n - ~ e i s e n b e r ~ ,  según el cual no tiene sentido - 
- r.: u 
, 
k ' A  
.. 
- 
al decir de Langmuir - preg~intar si una ra'diación - luz por 
, 
ejemplo - eitá constituída por corpúsculos u ondas y. si el 
mismo electrón es una partícula o una 'onda, ya que ambos 
son partículas u ondas, según la clase de operaciones que eje- 
ci~temos al observarlos. 
- -2 
Sin embargo, ese elect*, cory$scdo u onda, es el causante 
d&umi_ó~i_.dgl_os elementos y para las teorías de valencia ese 
algo, es lo que representkos por un punto. 
bea&s ahora las teorías para indicar la posicibn de esos 
electrones alrededor del núcleo. 
' . <  
'd fias leyes de la mecánica y electrodinámica nos indican en 
primer término que los electrones de un átomo deberían estar 
sometidos a la atracción del núcleo y repulsión propia, según ':>-' , 
la Ley de Coulomb. Si en base a esto suponemos a los electro- 1 a 
nes inmóviles, el cálcalo nos demuestra que el edificio atómico ' \  
no existiría ya que los electrones se precipitarían sobre e! níi- 
cleo. Salvo aue admitamos fuerzas « esneciales 2 ,  debemos coil- ! ;.
alrededor del núcleo como los planetas alreddor del sol. La <; 
electrodinámica clásica nos muestra que necesariamente los --, 
electrones al girar alrededor del núcleo deben irradiar en el 
espacio energía electromagnética de una manera continua y en L ,A 
oonsecuencia las órbitas deben ir disminuyendo a medida que ; --J 
energía es menor, de modo que los electrones deben teriui- 7 
l;.' -3 
par por caer sobre el núcleo, lo que no sucede. , , . -  
-.- - y 
Para poder explicar; la estabilidad del edificio atóm%o aún 
frente a los innumerables choques que sufren átomo con átomo, 
B m e n  1913 admitió que las leyes de la física clásica solo de- 
hen aplicarse al átomo en forma condicional y baskndose en el 
estudio de  las rayas espectrales consideró que los dectrories 1 
&fado estacionario. Los niveles de iGrgia.de cada uno-de 
__- - - 
. estos estados fueron calculados para el átomo más sencillo el 1' . : hidrógeno, del .análisis del espectro. E l  mismo Bohr- 
como hkmos dicho sólo en parte respoaden a las de la física 
clhsica, pero que fijan las Orbitas be manera precisa. 
, El modelo de B ~ h r ,  qne como hemos dicho, impone a las 
C' Órbitas electr611jcas condiciones. arbitrarim, conduce en el es- 
Y. 
k;l , t ~ ~ d i o  de la emisión g. absorcion de las,.radiauon$ a hipótesis 
k 'sin conciliaalón posible con la teoría electromagnética. 
- Es par ello-que He-Berg y B o r ~  eliminan muchos de los 
-3onmgt;es oa~act~rísticos &e+ los modeios me~-áni.eos y que Schro- 
"dinger, Bohmerfeld, etc., 'e4. base a la rnwbnica onddatori'a de 
L, de Broglie? los,~eemp#a~an por funciois datemáticas iuc 
conda:wn a interpreta~ioiones con~~orda42;es con la experiencia. 
tdo como u i ~  feaómeno á5dÜ16torlo, en el eual los electrones 
considera*los como 1;s niioleos del_mkaa-- 
las hipótesis de L. de Broglie, las parfiotiks mate- 
.- - - ---- - 
F. &Q~iada tanto menorF manto myor  es la velocidad' de' 1.k C - - --- - 
' La &gc.ání.ea oadulatoria con sus nuevos conceptos aclara y * 
o i  madeloi atómicos, dOmo el, de Bohr y explica 
-la fdarnentos ,emcialm de la valmcia. De ahí que aumdo 
w desea eatrar en d estvdio h t h o  de-la misma, es aecaario 
,m.- - - -  &, O-@= A br%e~ palabras, son, sufioientes para foimar~e 
f .  L ~ P M ~ B ,  Las coltceg!lof m o d a m  ds L Pt6-k~ y m r@adóm con L g&?n~'cca, 
üonferencia @%te la &~Z$G&B Ghemioal $ocie&, 1929, publicada en Ternp, 
Entremos ahora en el estudio de la teoría electrónica de la 
valencia %luz de los enunciados de Eossel, Magnua, Lewis y 
Langmuir, sin preocuparnos de la naturaleza en sí de los elec- 
trones. E n  primer término veamos la relación entre la estruc- 
tura electrónica de los átomos y el sistema periódico, relación 
establecida por datos físicos y químicos. 
Los elementos constituyen una seke de edificios análogos .;: 
diferenciados uno a uno por el aumento de una carga elemental . P 
nuclear y un electrón. ?.'$ 
El  número 1, el H, está constituído por un  electrón y una - 3 
carga positiva en su núcleo y luego el He con un número ató- 
- , mico de dos es decir constituído por un núcleo con dos cargas -4 l - 
positivas y dos electrones. Forman el primer períofdo. A ?  
Ahora bien, el número atómico tres corresponde al Li con 3 
tres electrones en los cuales comienza la diferenciación entre . 
electrones de valencia y nucleares- 
E n  efecto, al formarse el átomo de -He, tenemos el primer 
ejemplo de la form-ación de un  doblete electrónico que implica 
Li se dispone en una nueva envoltura externa y va aumentando 
estttdio de las costras electrónicas de 18 y 32 porque los ele- 
mentos que m6 interesan en Química Orgánica son los indica- 
dos en el cuadro 11, en los cuales se cumple la estabilización 
del ~e r íodo  cbn 8 electrones en su envoltura exteriori .?d 
YF.  OROSE, La atruotura électror6%qi'e de8 atomee. Conferencia ante Societe CM- 
mique de France, 1929, publicada en ii Buli. %, 1530, 4'7, 1017. 
I. Somdn~PmLn, La m~crEnica ondulatoritc y ta teorta del &ewa 
H Conferencia ante el oderpo científico de la S. G. Fafbe 
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Kossel en 1916 funda su teoría electrónica en el modelo at6- 
mico de Rutherford y Bohr que fné aplicada especialmente a 
los cuerpos heteropolares ionizables. Para este autor la envol- 
tiira electrónica exter'ior de los gases nobles, He, Ne, Ar, Kr j  X 
son completas, la simetría del átomo es elevada, la confignracicn 
, I r *  
1 - .  . 
' ! @  
1 
l 
. 1. 
.. 4 ' ?  z R. . , -i$ 
- . &tomo de Li átomo de F 
. 9 -  
es estable y no existe tendencia a sufrir ninguna alteración. 
- 
De ahí su reconocida inercia química. E n  los restantes elemen- 
tos la envoltura electrónica exterior es inestable y, tiende a to- 
mar la forma de un  gas noble, bien por pérdida de electrones 
- - 
o bien completando su envoltura hasta 8. Consideremos un 'áto- 
mo de litio y uno de fluor, sus estructuras electrónicas son: 
a = .  . 11 u - 
' r 0 ,  
. -  . 
, .-..1? 
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Si el átomo de Li  pierde un electrón que es recogido por el 
fluor, hemos ionizado a estos dos elementos, dado que el litio 
ha pasado a la estructura del gas noble He con una carga eléc- 
4 ' trica positiva nuclear que no queda compensada, esa estriic- 
@ tura es la del catión L i  y el electrón pefldido representa los 
, 96540 coulomb por átomo gramo. A su vez el fluor gana un 
-C  electrón, originando la estructura del gas noble Ne con tic 
- 
, q electrón no compensado, es decir el anión fluor con una carga 
4 
' r' 
negativa de 96540 coulomb por átomo gramo. 
I 
cation Li = Li+ anion fluor = F- 
-h 8 
1 - 
: , l  1 Ambos iones cargados con signos contrarios se atraen electrcs- 
- 'i 
táticamente constituyendo la combinación qinímica FLi, en la 
pual no existe ni fluor ni litio, sino ion fluor e ion litio. 
\-, ' 
cA Y, En el mismo año; 1916, Lewis desarrolla otra teoría' de la 
, +; valencia completada luego por Langmuir y que si bien tiene 
t muchos puntos de contacto con la de Hossel ha sido eniinciada 
separadamente. 
Según Lewis-Langmuir los electrones están distribuídos en 
series formando capas concéntricas, que en el caso de los gases 
nobles tienen un mismo espesor con una simetría especial. E n  
estas capas los electrones son prácticamente estacionarios y se 
encuentran en posiciones definidas, punto esencial que dife- 
rencia de Kossel quien admite los electrones gravitando en ór- 
bitas. 
Los radios de estas capas completas en los gases nobIes cons- 
tituyen una progresión aritmética: 1, 2, 3, 4 y cada capa está 
dividida en células iguales de área igual, la primera contiene 2 
m .  . 7 , -  , ' 1  
. - 
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células, l a  segunlda 8, la tercera 18, la cuarta 32. 
Cada.célula puede contener dos electrones que se atraen y 
repelen con fuerzas considerables, probablemente porque la re- 
pulsión electrostática es equilibrada por una atracción magné- 
ticd. La disposición más estable de los electrones es el do,blete 
electrónico relacionado con un solo núcleo positivo como en el 
He o bien con respecto a dos núcleos. 
Considerando la estructura atómica deducida de la. mecánica 
clásica, los electrones de valencia además de sus movimiento 
con respecto al núcleo, giran alrededor de su propio eje, movi- 
miento que origina un momento magnético de determinada 
dirección, llamado « spin » del electrón. E l  dobiete se forma 
por asociación de dos electrones cuyos « spin » son opuestos l$ ? 
llegando a un estado de equilibrio.'un tercer electrón debe ne- 
cesariamente poseer un « spin » paralelo a uno de los dobletes y 
en consecuencia no existe tendencia a la asociación de trei- . 
electrones.. _ ' 
Por orden de estabilidad, después del doblete es el octeto gru- 
po de 8 electrones dispuestos en los vértices de pn cubo, o bien 
(Dupont) dispuestos en 4 dobletes con simetría tetraédrica re- 
gular, en los gases noblw. 
- . . * . ' ' '  
1 , , 
La afinidad química resulta de la tendencia de los átomos 
cuya envoltura exterior no es completa, a tomar la estruatura 
de un gas noble en dos formgs: 
1 
1Q ElectrovaJencia. - Cuando la suma de loa electrones ae 
valencia de los elementos a combinarse es 8, con formación de 
'!*;tsJ 
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un octeto (o dobletes en el He) completo en uno de los ele 
mentas; El pasaje de electrones implica la formación de iones. 
2 9  Covaiencia. - Cuanldo la suma es menor de 8, se forman 
también dos octetos pero que no son independientes dado que 
algunos electrones forman parte a la vez de dos octetos vecinos. 
. . . . . . .. .. .. 
: c 1 . +  ..o.:+ .c1: -t : c l : o : c l b :  7 f 6 ; + 7  = 20-  
.. . . . . . .. .. Fwy,y; :,%:a 
L --Y. l.. . : 7:.  . 
3 octetos menos 4 electrones o sea 4 electrones compartidos. 
O en otros términos, 2 'cubos con una arista comtín tienen solo 14 v(?rtices,- ' 
3 cubos con dos aristas comunes 20. 
Por último podemos considerar con Sidgwick un tercer tipo 
de unión, en el caso de poner en común electrones de un_ átomo 
que ha completado su octeto con otro que no lo posee completo 
(valercclia de coo~rdircccciórc) .
C H E M I A  
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E n  otrqs t&ne+inoa un doblete compartido, en el cual cada 
electrón no ha -sido aportado por cada elemento come e n  ( R ) ,  
sin que el doblets íntegra es de uno de los oementos (a): 
Estas tres maneras de relacionarse los electrones de dos ole- 
mentos constituyen la interpretación electrónica. de las unio- 
nes químicas, fundada en dos enunciados fundamentalb: 
' 10 Los electrones tienen una tendencia pronunciaaa a 
* 
agruparse de a d y  f~rmando 'un ,doblete, que ha sido inter- 
- pbetado por 4a rneceii0.a andwlatoria estableciendo el eoacepto 
de electrón a,ceJibatario 8 que al asociarse\ constil~ue el do- 
Mete.. 
2 9  La tendenoia: de'los &tomos a tomar la s t r a d u r a  esta- 
, ble 4e los ggrtseg ~obles  <;?<m su envoltura ekerior completa. - '  
Pasarnos-ahora a aclarar dmde el p a t o  de vista electr6nic0, 
-las' diferentes dases de iidaduras que existen entre los $tomos -- ' 
permitiendo la f~rmación de las iombinaoion~ químicas. , ' a  . 
,:, : I 
- 7  < 
3. O) Electrovalencia. 
La teoría de Arrhenius, que domina el campo de la química 
iaorgánica y permite la explicación de numerosas reacciones 
desde el punto de-vista iónico, tiene en la teoría electrónica 
una brillante interpretación en la llamada unión polar o elec- 
troualencia. 
La unión de dos elementos por este tipo de valencia, implica 
en pr@ner término su transformación en iones por pérdida O 
ganancia de electrones de valencia, formando en 'el primer 
caso un ion positivo (catíón) y el segundo un ion negativo ' 
(añión) ; carga que representa 96540 coulombs , por - electrón 
con respecto al átomo gramo. Ambos ionw quedan 'relaciona- 
dos. por la atracción electrostátíca de sus cargas opuestas. As 
p. ej., la formación del cloruro de sodio sería : 
. . ' "* 
. + : ci. - [:ci.]- 
P ,.> . . . 
. . 
. . . 1 electr6n &tomo de doro  ' mion cloro t . ; .  ' 
-\, - +  1- Cl Na 
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-Es decir, el átomo de sodio pierde su electrón de valencia 
exterior., resta la estructura del neón, quedando en consecuen- 
cia una carga positiva nuclear libre que representa la carga 
del ion formado. E l  átomo de cloro se une a un electrón, au- 
nientando en una unidad su carga negativa y formando el ion 
cloro con su octeto completo. Por último' la atracción electros- 
tátici entre ambos iones forma la molécula de NaC1. Los elec- 
trones que se separan del átomo al iqnizarse son los de valen- 
cia, uno en los metales de ler grupo, dos en los del 2Q grupo, 
tres en los del 3er grupo del sistema periódico y en consecuen- 
cia el catión formado posee la estructura estable del gas noble 
correspondiente. En  cambio, los elementos de los grupos 59, GP 
y 70 completan su octeto exterior con 3, 2 y 1 electrón to- 
mando así también una estructura estable. 
Una primera consecuencia de la unión de dos elementos 
por electrovalencia, es la ausencia de moléculas en sus cris- 
tales, dado que los iones están sólo relacionados por una acción 
electrostática. Los estudios de Bragg y colaboradores han 
demostrado por su método de las interferencias ,de rayos X, 
que en muchas sales como p. ej. los halogenuros alcalinos, el 
cristal no contiene moléculas sino iones colocados en los vér- 
tices de octaedros en forma que cada ion cloro se encuentra 
rodeado de seis cationes sodio y viceversa. Otros métodos fí- 
sicos confirman esta estructura. 
E n  consecuencia, no podemos referirnos a una molécula de 
;:NaCl en un cristal, sino que todo este es una molécula gigan- 
cambio, en este mismo cloruro de sodio al. estado de 
vapor podemos calcular el trabajo necesario para separar am- 
bos iones, es decir vencer la atracción electrostática, y medir 
también la energía media de traslación de la molécnla so- 
metida a la agitación térmica. Como este último palor 
(2.1033 ergs a 1000°T) es inferior al primero (7,7.10-12 ergs) 
los 'choques entre las moléculas de NaCl al estado de vapar 
no son lo suficientemente fuertes para disociarlas y en conse- 
cuencia existen en el cloruro de sodio al estado de vapor ver- 
daderas moléculas constituídas por los dos iones: C1- y Na'. 
Si por el contrario disolvemos cloruro de sodio en un medio 
disociante corno el agua, el trabajo de separación es mucho 
%4O C H E M I A  T. 8 
menor por influencia de su campo propio del solvente y del 
orden de la energía media puesta en juego en los choques-mo- 
leculares, produciéndose así una separación de los iones. 
E n  consecuencia, la disociación iónica de Arrhenius que re- 
presentamos : 
Llegamos así al  concepto fundamental de la electrowlencia 
como fuerza no dirigida, es decir no localizada en parte deter- 
minada del átomo. E n  consecuencia, el número de iones y sü 
distribución en el espacio para constituir una molécula, en el 
s~ntido amplio del término, es un. prob2ema emergético. 
De los e'studios de Born, Landé, W e ~ e l ,  Fajane, etc , se 
llega a establecer'que iones de cargas opuestas situados a dis- 
tamias mayok& que sus dihmetros, se atraen electrostátiea- 
medte como cargas puntiformes, pero auando su proximidad 
es mayor, s m  envolturas electrónicas negativas influyen, por 
una fuerza $e repulsión. Es preci6amente el equilibrio de es- 
tgs dos faerzas en cada caso la causa de formación de la mo- 
lecda simple (Nac. C1-) o compleja (cristal) de un compuesto 
decftovalente. 
Las moléculas formadas por unión electrovalente, poseen 
propieda&& oaracterístiay, a skber : . , 
lQ Conductibilid'ad eléctrica de las sales, fundidas o di- 
gueltas. 
29 Fácil ruptura por influencia de un disolvente disociah- 
tes (de alta Bonstante dieléctrica), separándose iones. * 
3 9  Su mínima volatílidad. ' 
49 No son capaces de deteriilimr Isom ría en el espacio. 
5-0 poseen un espectro Banian, e k g -  -. ' 
Si con Kwsel y Mauguin, desde .úrt p.u/n%o de &stu &dáotico 
coniitderamos que la fn'erza pflizcipai que retiene los electrones 
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de valencia en la .estructura propia de un átomo, w la atrae- 
ción electrostática entre éstos y la carga positiva nuclear, 
tenemos que según la ley de Codomb esta fuerza debe crecer 
f al mismo tiempo que la carga del núcleo y disminuir el volu- men, o sea el radio atómico aumenta. 
m , ,  Si aplicamos este criterio en la clasificación periódica dc 
. 
" los elementos, vemos que en cada período los elementos del ' 
grupo 1, Li, Na, K, etc., cuia carga nuclear es respectivamente 
3, 11 y 19, deben perder más fácilmente sus electrones de 
valencia que el Be, Mg, Ca, etc., del grupo 11 cuyas cargas 
son 4, 12 y 20 y éstos más fácilmente que el B, Al, Sc de1 
grupo 111 cuyas cargas son 5, 1'3 y 21. En consecuencia la ten- 
- - dencia a dar un ion positivo de los elementos de los grupos 4 1 11 y TI1 en cada período podemos equematizarla así: I 
L i > B e > B  N a > M g > A l  E 1 > ( : a > S a  - 
1- 
- 
;I - Si consideramos ahorá radios atómicos en 1 cada grupo, que van en orden creciente, tenemos: 
Li < Na < K Be < Mg < CB B < Al < Sc 
La expresión física de este orden corresponde a la de los 
valores de la energía necesaria para la ionización del elemento; 
cada vez mayor de la carga nuclear implica una retención 
>$mayor de los electrones de valencia, que se traduce no ya en 
$una tendencia a perder electrones, sino a ganarlos, tendencia 
que es máxima en el grupo VII. - 
Si consider.amos un grupo en .particular, el aumento del 
-> #radio atómico implica una disminución de esta tendencia. 
' , - . Eequernáticamente : 
3 
La tendencia a formar cationes de los elementos de los gru- 
pos 1, 11 y 111 por pérdida de electrones y la  de formar anio- 
$ -- nes de los comprendidos en los grupos V, V I  y TI1 es lo que $" en química se ha denominado slsctropositivuíad y electronega- 
& tividad. Esta polaridad de cada' elemento no significa la 
;? existencia en el mismo de una carga libre coino En los iones, 
sino una tendencia a tomar esta carga por pérdida (positivos) 
8 ganancia (negativos) de electrones. 
E n  otros términos, didácticamente podemos decir, será elec- 
tronegativo o de polaridad +epati+a aquel elemento que ejerza- 
una acción atractiva sobre los electrones y electropositivo O 
de polaridad positiva el que ejerza una acción repwlsiva. 
A1 comparar las polaridades de dos elementos distin~os, uno 
de ellos es siempre más negativo que el otro: Así p. ej., deci- 
5 -  nos  el oxígeno es más negativo que el nitrógeno y menos que Cs e1 cloro., 
Como regla, recordemos que un  elemento es tanto más nega. $ tivo cuanto más a la derecha g más alta sea su colocación eii 
,4,? la clasificación periódica. 
Del examen de conjunto de los compnestos inorghnicos, sc! 
.ir 8 pone en evidencia que las uniones'electrovalentes típicas exis- 
2 ten en las combinaciones entre átomos cuya polaridad es 
opuesta y máxima. Todos los halogenuros alcalinos, formados 
5 por los elementos más positivos (grupo I) con los más  nega- 
tivos( grupoVI1) son iónicos en cualquier estado. 
m 
. E n  las combinaciones formadas por los elementos de lo{ 
A! 
hgotros períodos, la unión electrovalente no e8 única y existen 
kuerpos como el cloruro de cadrnio o aluminio, etc., cuya es- $. tructnra es electro o covalente según el estado físico en que se 
er? cuentre. 
h 
,$?Y L w  causas que determinan que un compuesto sea electro- 
> >= 
I , valente o covalente han sido discrntidas sobre todo por Fajan8 
h (1924), basándose en que los iones no son estrncturas rígidas 
indeformables como admitía Kossel. E n  efeoto, la 
dc dos iones de signo contrario por atracción eleetrostátiea,. 
implica que cnanclo la distancia que los separa es pequeña ca; 
- 
- -  
i*' 
:.: * . ~ Y q j  
, 
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d& uno de ellos ejerce una influencia perturbadora sobre el ae ii 
otro. En  dos iones de signos opuestos, a distancia infinita uno 
-3 
del otro, podemos admitir que cada uno posea su estructura 5 &!J 
a distancia infinita 
p r ó x i m o s  
electrónica propia, su aproximación implica una deform~ción ' 
esferas elásticas, c~lyo centro es el núcleo atómico y cuya cir- 
cunferencia representa el sistema electrónico negativo. 
Si la atracción aumenta es fácil imaginarse que en un punto 
determinado, el sistema electrónico se rompe y aparece una 
ni:eva forma de unión: la covalencia. 
valente estable se pasa a la unión c 
gradual en base a un cúmulo de fact 
una serie de estados de transición. 
C H E M I A  
el agua se ioniza pasando a electrovalente. 
Consideremos ahora el período IV y en especial el elemento 
czrbono. 
Su posición céntrica implica que este elemento no posea una 
polaridad ni positiva ni negativa, de ahí su comportamiento 
químico bien característico y que trataremos con detalle eri 
los capítulos siguientes, ya que constituye la razón de exis- 
tencia de la química orgánica. 
4.0) Covalencia. 
u a  eleotrovalencia explica en forma satisfactoria las combi- 
naciones químicas entre elementos de polaridad opuesta, pero 
no su formación con elementos de polaridad próxima o igual, .y 
como p. ej. el CHa- CH3, C 0 2 ,  etc. - 
La interpretación de este tipo de unióp'no polar se debe 
a ~ e m u i r  quienes consideran que la penetración 
'de las superficies electrónica8 de dos átomos, cuyos octetoa 
110 son completos, da origen a la formación de dobletes elec- 
trónicos, formados pon un electrón de cada elemento, que 
quedan en coimhn. La formación de la estructura estable de 
ocho electrones se debe en este caso, a que ambos elementos 
comparten los elect.rones de los dobletes, compensando así la 
deficiencia del número total de electrones para formar dos 
octetos. Así p. ej. al unirse el carbono con cuatro átomos de 
cloro, los 4 electrones celibatarios del carbono forman 4 do- 
bletes a o ~ i  los 4 .electrones también celibatarios del cloro, que 
quedan en común y ambos elernentw forman una mol&cilla, la 
del tetracloruro de oarbom. 
Ltl tendieneia a £armar dobletes, electrciniw ife los elwtranes 
g&bta&w de los átomos es una propiedad fundamental en 1% 
8 '  
teoría electrónica y que podembs considerar como la esencia 
misma de la covalencia. 
La covalencia nos indica la natu&a de la unióitantre 
los átomos para constituir la molécula. Consideremos dos áto- 
-C- 
nios de cloro, con sus tres dobletes y un electrón celibatario 
cada uno, la molécula es la resultante del apareamiento de los 
eleeitrones celibatarios de dos átomos. Eh la misma forma dos 
. . .. .. 
: c1 .  + .c1: 
. . . . 
.+ : C1: c1: 
. . .. . 
cloro at6mico cloro molecular 
oxigeno athmico oxigeno molecular 
átomos de oxígeno aparean sus cuatro electrones celibatarios 
formando dos dobletes comuries. 
Una covalencia podemos didáctioccmelzte considerarla como 
la rmultante de tres fuerzas encadenadas, a saber: 
19 Atracción electrostática entre el núcleo de uno de los 
átomos y el doblete. 
.r 2p Acoplamiento de los dos electrones. 
. '  3 9  Atracción entre el doblete y el otro núcleo. Esquemá- 
1 - .  I * . ;  : 
En consecuencia son posibles dos casos: 
1Q Si los dos elementos o radicales unidos por covalencia 
son iguales, como en el caso de una molécula de cloro o en el 
HJC : CHs, el doblete será compartido igualmente por ambos 
y su posición de eq~iilibrio corresponderá al punto medio cle 
la distancia entre ambos. Su esquema será: 
.. .. 
A : A ej. : Cl :, Cl-. 
.. .. 
29 Si los elementos o radicales son distintos, uno de ellos, 
será de rnay0.r polaridad negativa que el otro ~j en consecuencia 
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el doblete elecFrónico será compartido desigiíalmente. E+Y evi- 
dente que podexhos admitir un desplazamiento del mismo hacia 
el elemento más negativo. Sus esquemas serán : , - - 
2- q T  - , l  - 
. . 
A *di.. , 
a: l3 ej. H :Cl;-J-- . . 
De lo expuesto syrge la existencia de dos clases de cova- 
lencias. 1 
En la ~ r imera ' l a  influencia de la unión produce una defor- 
nación idéntica en ambos radicales, -mientras que en la se- 
gunda la mión conduce a .una deformación de cada átomo en 
función de su propia naturaleza. ' 
. 
E n  otros térmínos, si consideramos a un &tomo libre como 
una esfera elástica con una carga negativa uniformemente dis- 
tribuída en su ~ '~~per f i c i e  y en cuyo centro de gravedad existe 
una carga positi~ra igual,,,lios será fácil imaginarnos que este 
. - L  
sistema no ejerce ninguna fuerza eléctrica sobre el exterior. 
Coloquemos este sistema entre las armaduras de un conden- 
sador, la superficie negativa será atraída por el polo positivo 
del condensador y el núcleo positivo por el polo negativo del 
mismo. E l  centro de gravedad de las dos cargas ya no es el 
mismo y se origina un « dipolo » ya que el edificio entero ha 
sido polarizado' existiendo una mayor concentración de cargas 
positiva o negativa en puntos determinados del sistema. 
En  una covalencia del ler tipo toda inflnencia mutna de un 
elemento sobre .el otro es simétrica, en cambio en el tipo 2 9  
fas influencias no coinciden y la molécula constituye un dipolo 
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y en consecuencia existe un momento eléctrico suceptible de 
medida experimental. 
Si en vez de considerar una molécula biatómica tomamos 
una poliatómica el momento eléctrico de cada unión es de 
un valor determinado en dirección y magnitud y si se com- 
ponen vectorialmente los momentos aislados de cada una de 
las uniones (como en el paralelógramo de las fuerzas) se ob- 
tiene el moment,~ total suceptible de medida experimental; que 
debe corresponder al calculado para esa estructura molecular. 
El  estudio de la manera de comportarse de una molécula 
eii un campo eléctrico es uno de los más valiosos medios mo. 
dernos para el estudio de la estructura molecular. 
Consideremos ahora la ruptura de la covalencia por un apor- 
te energético exterior, agitación térmica, o la misma influencia 
de otras moléculas como son las de un reactivo o disolven- 
te, etc. Son posibles dos casos: 
lo Una ruptura simétrica, en la cual A y B, los elementos 
o radicales que se consideren, se separan con un electrón cada 
uno de los que formaban el dablete de covaleneia. Por ejemplo: 
.. . S  . . . 
:c1:c1: + 2 : C 1 .  
.. . . .. 
cloro molecular cloro at6mico 
H3 C : CH3 .+ 2  H3C . 
mol6cula de etano radical metilo libre 
29 Una ruptura asimétrica en la cual el doblete de oova- 
lenoia se separa unido a niio de los elementos, el de mayor 
polaridad negativa, f o r ~ a n d o  dos iones $e cargas opbestas. 
' Por ejemplo ; , , ., A > . -4 : 
5 2 L -  7 
A,.  . . 
H:O!H . . - [ H : o : ]  + H+ 
mol6oula 'de, agua ion oxhi lrilo ion hidr6geno 
Si bien no es posible establecer en forma perfecta cuanclo 
se produce la ruptura: 119 que -1lamaremos atómica, o la 29 
iíinica, la experiencia muestra que depende de las condicione3 
experimentales!: hí p. ej. el HC1 en el cual ambos átomos 
están unidos por covalencia cuando el HC1 es gaseoso o 1í- 
yvido (no conduce la corriente eléctrica), se disocia iónica- 
mente (1) s l  ser disuelto en un disolvente disociante, for- 
I I 
mando dos iones que fáoilmente regeneran la unión covalente 
par eliminación del disolvente. Bu cambio el HC1 en fase va- 
por la descomposición térmica conduce a los átomos de H y 
C1 (2), estables uno en presencia del otro, en determinadas 
- . . 
condiciones. . x ~ .  I 1 '  
Para obtener una imagen general de la estabilidad de las 
covalencias, vamos a considerar los tipos fundamentales esque- 
máticamente segiín Eharash, Reinmuth y Mayo (1934). "- 
1Q Cuando la polaridad de los dos elementos o radicales 
es pródma o igual, son posibles tres casos: /- 
a )  Cuando ambos son fuertemente negativos; 
b) Cuando ambos son fuertemente positivos. 
c) Intermedio entre a) y 6 ) .  
29 Cuando la polaridad de los dos elementos o radicales 
ea diferente (uno es más'negativo que el otro, o lo que es lo 
mismo, menos positivo). 
La disociación atómica es fácil y llega a ser total (molécula 
rronoatómica) cuando más positivos son los elementos o radi- 
cales'- caso 1 9  b) - y la inversa cuanto más negativos - 
caso 19 a). Citemo~ p. ej. la molécula monoatómica de los me- 
tales y la gran estabilidad de la molécula de cloro u oxígeno.' 
La disociación iónica es tanto más marcada cuanto mayor es 
la diferencia de polaridad entse ambos elementos o radicales 
- caso 2Q-, por ejemplo: mientras el cloruro de litio es ió- 
nico en cualquier estado físico el cloruro de aluminio anhidro 
es covalente sólido o fundido, sólo se ioniza al disolverlg en 
el agua. . I 
Como luego veremos al atudiar  las funciones orgánicas, 
oonocer la polaridad relativa de un radical o elemento es fun- 
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damental para explicar su comportamiento químico o físico 
en sus uniones moleculares. Para estos Últimos, hemos! indi- 
cado al hablar de electrovaleucia, que su polaridad relativa 
queda expresada por su posición en el sistema periódico. 
La polaridad de los radicales ha sido determinada indirec- 
tamente, midiendo su influencia en una reacción determinada. 
Estos estudios preocupan actualmente a niimeiosos investi- 
gadores y la bibliografía al respecto es muy grande. 
Trataremos de indicar con un ejemplo el fundamento de los 
métodos propuestos para la determinación experimental de las 
polaridades de radicales alkílicoa y arílicos. En primer térmi- 
no, debemos establecer, que sólo se mide la polaridad de uno o 
más radicales con respecto a otra, estableciendo así series de 
radicales en orden creciente o decreciente de negatividad. 
Consideremos p. ej. el método basado en la descomposición 
de derivados organometálicos aplicado recientemente por Aus- 
tin (1931) y Adkim (1932) para los derivado8 del mercurio 
y por Celman (1933) para los del plovto. 
Si tratamos un  derivado RBgB1 por el HC1 se prodzicen 
dos reacciones, a saber: 
con predominio de una u otra según la natiiraleza.de E y RI. 
r 8  - Si consideramos la reacción electrónicamente, las covalen- 
- 1 
- 
cias de unión de R y R1 con el mercurio sQn diferentes dad( 
que R puede ser más o menos negativo que El, y en conse- 
v --, 
c ;a auencia la facilidad de ruptura de ambas oovalencias no es 1s 
nisma. Si Rl, es más electronegetivo que R, laeferencia de 
B E M  
polaridad será mayor en la covalencia R1: Hg que en la 
R :  Hg y en consecuencia la ruptura se hará según (11 y a la 
negal 
)ara -e 
bivo que 
n forma 
Por 
hidrc 
3 tratar un compinesto organomecúrico con HCI. 
Tomemos un ejemplo : 
Numerosos métodos han sido utilizados para la c1asificacii.n 
de los radicales, algunos en base a los conceptos indicados de- ? ducidos de la teoría electrónica y la mayoría en base a los 
conceptos de « capacidad afinitaria s, « influencia negativa ». 
« aptitud para la migración », << efecto inductor », etc., cada ri uno de ellos basados en diferentes teorías de la valencia (véare 5 resumen Prevost y Kirrmann, Bul. 1931, 49, 1309). 
Como luego veremos, en base a la teoría electrónica, decimos 
por ejemplo, que el cloro unido al radical fenilo es menos 
reactivo que cuando está unido al metilo, porque el carbono 
E. 
.- del fenilo es de polaridad negativa mayor que el del CH3, es 
decir ejerce una acción < atractiva s hacia el doblete de cova- G! lcncia (Ingold), o bien el fenilv posee mayor x capacidad de 
t2: afinidad s que el CH, (Tiffeneaii), o bien el fenilo es un k «radical más negativo B (Vorlander), etc., etc., expresamos el i:. 
, - c  mismo hecho experimental en base a diferentes teorías. 
Resumiendo los trabajos experimentales sobre la respectiva 
polaridad de los radicales, podernos establecer algunas conclii- 
f? siones : 
+a' 1 9  Los radicales grasos saturados son de mayo> polaridad 
'' negativa que el H y de menor ron respecto a los arilos (C6HIi 
a y p naftiio, furfurilo, etc.). E- 
29 El CHZ = CH - CHz -, - C6H5 - OHa - son de me- 
. iior polaridad negativa que el CHsCH2-CH2 o CH3-CH2- 
- d k respectivamente, por la influencia alternada que luego iddica- 
remos. 
39 Los sustituyentes en el núcleo aumentan generalmente 
la .polaridad negativa : CH,OCeH, > CHXCG'H~ > C6HS. 
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49 De los sustituyentes comunes: 
03 > F > C! > BT > J. > C H ~  
+ + 
H > COOH > CHO > COCH,'> CN > NCa 
59 E l  hidrógeno es el elemento de menor polaridad propia. 
En  conclusión, la unión covalente representada por un do- 
blete electrónico, no expresa una energía de combinación cons- 
tante, ni una solidez de enlace definida, ni una reactividad 
química determinada, sino una verdadera serie con pequegas 
diferencias de uno a otro componente, que va disminuyciido 
insensiblemente desde la covalencia máxima que impliza Jri. 
unión C - C del diamante, hasta las covalenciais entre elemen- 
tos de polaridad opuesta, que por mínimas influencias exte- 
riores pasan al estado iónico. 
De lo expresado, se comprende oómo la noción de « varin- 
bjlidad de la valencia B nacida de conceptos químico;;, se 
adapta y explica en la qdmica orgánica mucho más que las 
viejas teorías de iiniones rígidas e iguales. Bquélla tiene su 
expresión física en la teoría electrónica, en la noción y prjn- 
cipio de la covaIeneia y su pasaje gradual a electrovalencia. ' 
Las moléculas formadas por unión covalente, poseen pra- 
piíedades características y difercnkiales de las electrovalenie~, 
a saber r 
19 Ausencia de conductivilidad eléctrica. Cuando ésta 
aparece por in£luencias exteriores significa que la covalencia 
ha sido rota pasando a electrovalencia. 
2Q La molécula covalente se disocia, elz general, más difí- 
cilmente que la electrovalente y en dos  forma^, a saber: ióni- 
oamente y atómicamente. 
3? Las moléculas covalentes son más volátiles qne las 
electrovalentes. 
4Q Las covalencias son dirigidas eq el espacio dbterrnkian- ., : 
do tipos de isomerías propios (véase capítulo s:guipt;~$~. - - 
5 9  Las uaiones covalentes acusan an espe,atro Raman 
- .  . 
racterístico para cada una de ellas, &e, ,. . ~., . 
, , ' 
. 
. - .!(09ritt~z~@i&) 
I 
8 ' l 
Dr. Venancio Deulofeu 
INVESTIGACION CIENTIFICA 
Y PROGRESO INDUSTRIAL DE INGLATERRA 
Fué en Inglaterra donde se inició la llamada Revolución 
Industrial o sea la introducción del maquinismo en la indus- 
tria. Aunque designada habitualmente como una revolución 
fué más bien una evolución que duró varios años y cuyos 
orígenes podrían tal vez situarse en las máquinas para hilar 
inventadas en 1767 y 1769 por Hargreaves y Arkwright y en 
los telares mecánicos de Crompton y Carwright algo poste- 
riores. 
Aunque esas fechas corresponden al siglo 18, no fué pre- 
cisamente en esa época cuando se produjo la incorporación 
en gran escala de la máquina a la industria, sino en la prime- 
ra mitad del siglo 19, siguiendo la aplicación industrial del 
rfiotor a vapor de Watt, cuyas mejoras lo hacían cada día más 
eficaz y lo transformaban en la fuente de energía más eco- 
nómica. 
Fué entre 1815 y 1850 cuando la industria toma la fbrma 
mecánica que ha conservaldo hasta el presente y en el caso 
particular de la industria inglesa corresponde a un período 
de crecimiento enorme, que no ha tenido paralelo en ninguno 
de los tiempos posteriores, crecimiento que llega a su máximo 
con la guera franko-prusiana del año setenta. 
La gran supremacia que tuvo entonces la industria inglesa, 
sobre la de otros países, se debió a causas diversas entre las r- 
que no debe excluirse la circinnstancia que en aquel entonces 
el mundo tendía a dividirse « en naciones nuevas que nro- 
ducían las materias y en viejos países que las manii- 
. * 'L. 
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facturaban ». Inglaterra tenía sobre el resto de ~ a r o ~ a  l.' 
ventajas de una situación geográfica privilegiada para las con- * 
diciones del momento, disponía de abundante hierro y carbón, ,, 
wte último, la única fuente energética considerable que se 
conocía, .pues las fuerzas del agua, la hulla blanca, se explo- 
tsban deficientemente. Acompañaba a estas circunstancias 
pna situación política estable frente a las naciones continen- 
tales, cuya organización social, política y económica era en, 
muchos casos deficiente e insegura. 
Después de 1875 las cosas cambiaron. Otras naciones co- , 
inenzaron a manufacturar, e imposibilitadas para competir ; 
con la vieja industria inglesa, establecida desde hacía muchos 
afios, sobre todo si trataban de copiar sus técnicas y sus mé- 
todos, buscaron en nuevos procedimientos de fabricación más 
económicos, las posibilidades de desplazarla, comenzando así 
en forma relativamente sencilla y aún poco orgaaizada, la in- 
vestigación industrial que ha llegado en nuestros días a tan 
alto desarrollo. 
Iias viejas industrias de -Inglaterra, que en el siglo 19 la 
habían transformado en el pa%s más rico del globo, no qui- 
sieron abandonar de inmediato los métodos empíricos que nti- 
]izaban y que a pesar de su empirismo las habían,hech« tari 
potentes. 
El  célebre químico alemán Haber, comentó en un caso par- 
tlcular, con, £ras& semejantes esa situación: « Los métodos 
de la industria química, que fuera fundada en Inglaterra n,n 
la primera mitad del último siglo, eran puramente empíricos 
y los jefes de la misma no se preocilparon mucho de  conocer 
las bases científicas de los procedimientos de fabricacihi, 
mientras los resultados obtenidos eran halagadores y los ba- 
lances favorables B. 
El  año 14 con la guerra, demostró con la intensidad que 
demandaba la defensa nacional, las consecuencias graves de 
no haber aplicado a los procesos industriales los métodos y 
los resultados de la investigación científica que podían utili- 
zarse en los mismos. 
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establecimiento por parte de la industria de laboratorios da 
investigación, y afortunadamente el dinero acordado bajo la 
presión de la guerra se ha gastado totalmente en fines pací- 
fihos, tratando por medio de la ciencia de elevar el nivel de 
los métodos industriales y producir en último término por !a 
economía en los mismos, una elevación en el nivel material 
da la vida. - 
Üno de los primeros pasos en ese sentido fué la reorgani- 
zación y extensión de las actividades del Departamento para 
Investigaciones Científicas e Industriales (Department of 
Scientific and Industrial Research) que hoy fomenta y pro- 
mueve la investigación no sólo en el campo de la industria 
sino tnmbihn en el de las ciencias puras, aunque sus activi- 
dades son mayores en el primer sentido. 
Xe procedió así a agrupar las industrias afines y a crear 
laboratorios de investigación para las mismas, sostenidos en 
 arte por el gobierno y en parte por la industria interesada. 
Pocos en un comienzo, su éxito condujo a la multiplicación 
y de cuatro en 1918 se ha llegado a veinticuatro en 1933. 
Esos laboratorios abarcan todas las fases de la industria. 
Incl~~yen organizaciones para el est~tdio de los problemas de 
le industria textil, para las metalúrgicas en sus distintos as- 
pectos, para las industrias eléctricas, las fotográficas, las va- 
riadas ramas de las industrias de la alimentación, aquellas 
vinculadas con la producción del carbón y sus derivados, etc. 
&os resultados obtenidos, cuando ptieden expresarse en ci;: 
fras, deben calificarse de óptimos. Así en las industrias eléc- 
tricas, investigaciones de laboratorio que costaron 80.000 libras 
han producido ahorros anuales de arriba de un millón; en las 
metalúrgicas, las investigaciones para disminuir la cantidad 
dc. combustible empleado para la produción de hierros y ace- 
ros han permitido economizar anualmente a las fábricas más 
de dos millones de libras, lo c~ial se ha tratducido en una dis- 
minucibn del costo de los productos; en la textil, los -progre- 
sos, inás difíciles de indicar en cifras, no han sido menores,' 
habiéndose introcliicido mejoras cn las distintas etapas de la 
fabricación, se ha estudiado la prolducción de la lana por los 
animales, con objeto de obtener mayores rendimientos en los 
t$os de fibras de mayor demanda y pasando n un aspecto 
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agrícola del problema, los laboratorios han estudiado la posi- 
bilidad de obtener semillas especiales de lino, que den plantas 
Ide fibraa de calidad excepcional. 
vjsta parecer primordial, deben menoionarse los beneficios 
que derivan para toda la nación, del hecho de poseer técnicos 
No ha habido laboratorio instalado bajo ese plan, que no; 
los procesos de producción. 
Bajo l a  dirección del mencionado Departamento se encu 
tran también entre otros menores, dos pandes lahorato~ios 
nacionales que realizan investigaciones con inkiependenaia de 
toda industria. E l  de Investigaciones Pisicas, que ha Ilevado 
a cabo estudios de carácter fimdamental en temas de su espe- 
cialidad, como los de conductibilidad eléctrica, espectros de 
rayos X, trabajios sobre altos voltajes, etc., y el de Investiga- 
ciones Químicas que se ha ocupado de  los problemas de corro- 
des tropicales, de nuevos tipos de desinfectantes, etc. 
Aunqiue a primera vista podría creerse qile el Departamenta 
de Investigación solo dedica atención a la parte aplicada, d 
estudio detenido de sus actividades demuestra 'que eso no 
ocurre. E n  primer lugar todo problema práctico requiere en 
general, estudios previos de carácter científico, que más de 
una vez han contribuído a progresos considerables en el terre- 
no de la ciencia pura. Por otra parte el Departamento distri- 
b~xye becas, 171 en 193'3, a estudiantes que efectúan inmsti- 
más grande que puede atribuirse al Departa- 
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mento es el haber demostrado al pueblo inglés, a través de los 
éxitos alcanzados, las ventajas que puede representar para la, 
* 
nación la investigación científica pura y aplicada, que da en 
el primer caso poderes espirit,uales, en el segundo fuerza 
material. 
Y sirva de ejemplo para nosotros, país esencialmente agrí- 
cola y ganadero, 10 ocurrido recientemente en Inglaterra con 
la Estación Experimental Agrícola de Rothamsted, donde se 
han realizado importantes estudios sobre el problema de los 
fertilizantes, la importancia de ias bacterias del suelo, el ciclo 
del nitrógeno, etc. Los campos de cultivo experimental, no 
eran propiedad de la Estación, sino simplemente alquilados 
por un número considerable de años. Estando por vencerse el 
ountrato los propietarios decidieron vender los campos en pe- 
queñas parcelas y no realquilnrlos. 
Con ese motivo, a fines de mayo de este año, un núcleo de 
hombres de ciencia ingleses y de personalidades vinculadas a 
la agricultura iniciaba una suscripción popular, solicitando 
30.000 libras para poder comprar esos terrenos que pasarían 
mí a ser propiedad permanente de la Estación. 
En dos meses las treinta mil libras fueron cubiertas y se 
aseguraba para siempre la existencia de los campos experi- 
mentales de Rothamsted. Solo el convencimiento pleno por 
parte del gran público de las boridades de la investigación 
cientlfica puede dar esos frutos. 
A similitud de las grandes organizaciones extranjeras uno 
de cuyos exponentes acabamos di: considerar, la ~ecicntemente 
fundada Asociación Argentina para el Progreso de las Cien- 
cias no quiere sino dentro de la esfera de sus actividades 
ayudar y estimular a los jóvenes inv~tigadores argentinos, 
extendiendo sus de perfeccionarse y trabajar, 
contribuyendo en esa forma, como lo demuestra el ejemplo 
de países d; vieja tradición cientgica, y como lo señalan loa 
resultados obtenidos en ellos a aumentar y consolidar el pa- 
trimonio moral y material de la nación. 
.4 
*$ 3 
- .T 
Dr. Arnoldo Ruspini 
-- 
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AL MICROANALISIS CUALITATIVO ; 3 
Critica Behrens en el prólogo de una de sus obras el espí- 
ritu conservador de sus colegas los químicos a quienes acha- 1 
caba ,el ser re£raotarios a la adopción del trabijo en pequeña 
escala o sea de los métodos microauímiccs 'r hacía notar aiie i? 
vado? y sus críticas fueron  repetida^ en distintas oportitdi- ,A 
* - dades por otros que cultivaban la microquímica en 'sus dife- 
. 
.-. 
' rente& aspectos. En  su tiémpo y aún bastante después tenían ; 
rasO.Q de ser estas críticas, pero hoy ya no podrían ser repe.. 
'4' '$4 de ser la  ;pasión de  unos cuantos investigadores para merecer ? 
P:m EI an6s i s  cualitativo fué ei primer+campo de ensayo q ' 
! ,. t ~ v o l  ai microquímioa en sus c o ~ e n z o s  o más bien dicho [ " ' ,  ,. . 
microquímica nació como una nueva técnica del análisis cn 
químicÓs sean aún anteriores a dicha época, como la colariamej 
tría. Empe~ó la técnica microquirnioa p& la apii,caoión d m 
- 
microscopio al estudio del producto f h a l  de ciertas reacciones 
que servían para confirmar los resultados del análisis macra4 
- 1  L .  
l !  Y 
A -  - 
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iones microscópicas al análisis de minerales (1877). 
Tomó impulso debido a la obra de Behrens quien ideh 
lultitud de  reacciones tanto p&a el reconocimiento de sus- 
tancias inorgánicas como orgáilicas y di6 métodos de trabajo 
para la separación e investigación de sustancias presentes si- 
multáneamente en mezclas. Su  labor continuada y perfeccio- 
nada por otros como Emich y Schoorl en el campo inorgánico 
p~incipalmente, abarca ahora. tanto la faz cualitativa como la 
cnantitativa del análisis y puede decirse que todas las ope- 
raciones analíticas pueden hacerse en mioroescala. Dice Chamot 
que « no hay nna dificultad propia imputable a estos métodos; 
lo único que se necesita para sn aplicacion es adquirir la deli- 
cada técnica operatoria que los caracteriza » (l). observación 
análoga a la que hiciera Pregl cuando dijo que todo aquél 
dotado del don del c: aseo químico » tendría éxito como micro- 
Desde 1912 en adelante el análisis microqnímico orgánico 
tomó extraordinario desarrollo debido principalmente a la la- 
5 Ir de Pregl y su escuela, tanto es así que esta parte del aná- 
notables resultados que con ella se han alcanzado. 
Es  conveniente señalar un  aspecto del análisis microq~~ímioo~ 
cualitativo, aspecto o característica que tuvo durante muchí- 
simos años y que a6n posee hoy día, si bien ya no es tan so- 
bresaliente, puesto que han surgido nuevas técnicas analíticas 
que pueden sostener comparación con la9 viejas en lo que.se1 ,, 
refiere a seguridad de lo6 resultados y las superan en cnnrit9'- 
a rapidez de ejecución. Dicho aspecto se refiere a la clase d e l  
reacciones que se usaron en análisis ipicroquímico durant? 
mucho tiempo; la  identificación do un elemento se realizaba 
vestigar un catión se empleaba un ácido o sal soluble cuyo 
anión se combinara con aquél para dar un prdducto insoluble 
y cristalino. Es indudable que para un reconocimiento exacto 
de éste debía disponerse de microscopio y de sus accesorios de 
b 
polarización, y poseer el operador un conocimiento bastante 
amplio de cristalografía, conocimientos que pocas veces ad- 
[' 
cluiere el químico en forma suficiente. Durante muchos años I esta fué casi la única manera cie realizar reacciones micro- ]lJ iy,: 
química&, y ya sea en un porta-objeto o en un pequeño tubo 
de ensayo el reconocimiento final fiiicaba en la aplicación del 
niicroscopio y si bien es cierto que una reacción microscópica 
realizada con todo cuildado da productos que como dice Mason 
Il 
tienen el nombre escrito sobre ellos, la dificultad reside en 
saber leer ese nombre. Con el tiempo se desarrollaron procedi- 
mientos que siempre implicando el uso del microscopio permi- 
tían determinar la presencia simultánea de varios componentes ,!- .,.N- , t. L - - 
de una muestra; esto constituyó un notable adelanto puesto 
que su resultado era la disminución del n6mero de separacio- ! 
- 
mes con gran economía de  tiempo. Pero poco a poco comenza- 
Y 
ron a usarse métodos en el análisis microquírnico cualitativ 
cjw ;$?..realidad significan quitar la supremacía del microsc 8 
pio aobo instrumento principal de trabajo en análisis y per- 
t3  miten. la eiecución de éste sin necesidad de poseer los conoci- 
miedtcrs especiales a que antes se hizo almión, la modern8 téc- 
- ni'& de reacciones llamada por gotas o al toqíne (« spot 
'.tests ») desarrollada especialmente por Feigl, Cntzeit g otros 
an estos últimos años ha sido acogida con verdaldkro entusias- 
)S m " , ;.o por muchos analistas y tiene ya vasta aplicación tanto vp 
n el análisis corriente como en el microanálisis; una autoridad 
de la talla de Emich la ha llamado el « análisis cualitativo del 
, 
.', futuro » (9, con lo cual pueden apreciarse las po~ibilidahq 
' 8  
._*, que encierra y Feigl recibió en 1931 el premio Pregl i~rrdki- 
$1166~ g l  mejor traba;jo en microquírnica. 
. . 
Generalmente el adelanto en microquímica ha cor~ido ps- 
rejo con la invencián de nuevos y más sensibles instrumentos 
(el caso de la microbalanza es imo de ellos). E n  las reacciones 
por gatas 10 gpe ha habido de nuevo es la técnica, y los reac- 
tivos, en 'gkm parte orgánicos; la aparición de ella ha signi- 
I 
gicado más ~ a ~ i d s z ,  más facil2dad para realiaat~ la8 reacdidnea, 
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sin perder seguridad y sensibilidad, no siendo necesario el uso 
de instrumentos costosos para observar el resultado de una 
reacción. No debe sin embargo creerse que la supresión del 
lnicroscopio en un determingdo campo del análisis microquí- 
niico signifique el abandono de sste instrumento en análisis; 
sil uso continúa siendo tan importante como antes y todo 10 
que atañe ra reaccio6es sobre porta-objetos, a reacciones de 
identificación en capilares de vidrio, al empleo de filamentos 
reactivos y todo el dominio de la microscopía química necesi- 
tará de su ayuda. Solamente se ha queri'do señalar el Iiecho 
de que ya va siendo posible la ejecución de un análisis micio- 
químico cualitativo sin necesidad de recnrrir a su ayuda. 
VENTAJAS DE LOS MÉTODOS MICROQ~MICOS 
Estos métodos presentan ventajas importantes sobre los co- . 
unes, algunas de las cuales son bien conocidas y evidentes 
mientras que el valor de otras no se ha apreciado aún debi- 
damente. Se refieren 'dichas ventajas a los factores tiempo, 
conomía y cantidad de muestra. d9 Comprkdese que el factor - .__ *o debe disminuir conside- 
rablemente cuando se trabaja en pequeca escala y que las 
operaciones que en macroquimica duran horas, requieran en 
, cambio sólo poco8 minutos; por ejemplo, la evaporación de 
1 cm8 de líquido para insolubilizar sílice es operación rápida 
que dura wcaqos minutos; en análisis orgánico una micro- 
combustión G.6Bume mucho menos tiempo que una combustión 
, 
común y lo mismo ces cierto para multitud de otras operacio- 
. antes se dedicaba a un análisis u operación, tres o cuatro, au- 
minaciones, la microescala permite obtener en tiempos iguales 
una cantidad de  datos mucho mayor y en general con la mis, 
ma exactitud. Como dato ilustrativo es conveniente recordar 
que Engelder ( 3 )  ha obtenido con alumnos principiantes en , 
resolución de muestras, que llegó en minchos casos a la quinta 
purte del que ordinariamente sc necesitaba para el mismo 
trabajo en macroanálisis; su micromarcha analítica fué ensa- 
yada simultáneamente por dos g;upos de alumnos con buenos 
resnltados, pues muestras con cinco o seis componentes eran 
resueltas en una hora y el porcentaje de éstos correctamente 
i:dentificados fué de un 85 %. Observación análoga hace Van 
Xieiiwenburgh; quien ha logrado  educir a la mitad el tiempo 
que sus alumnos emplean en resolver una muestra, trabajando 
en escala semi-microquímica. Insistiendo sobre este factor pue- 
de apreciarse que desde el p u t o  de vista de la enseñanza tiene 
gran importancia, pues si un alumno puede hacer trabajando 
en microescala, trabajos anáilogos a los que realiza con los mé- 
t ~ d o s  comunes pero en un tiempo mucho menor, ded6E-e que 
podrá trafar más tópicos en un  plazo determinado. Así Hjort 
y Woodward ( 4 )  de la Universidad de Pittsburg mani£ies- 
t:tn que Sus alumnos hacen en el curso de un semestre la mis- 
ma cantidad de trabajos que en macroquímica lleva dos semes- 
tres de clase; en realidad les queda un semestre libre que 
dedican a ampliar conocimientos acerca de otros temas: ellos 
han ensayado el trabajo +croquímico con distintos grupos de 
Bstudiantes durante tres años, y afirman como resultado de 
sus observaciones que el microan6lirJis no impide o incapacita 
al alumno para trabajar con aparatos grandes, pues era.6sta 
lrna objeción que a menudo se les formulaba. Lo comprobaron 
con un grupo de alumnos entrenados en micrométodos, las 
cuales al ser puestos a trabajar en macroescala no demostraron 
cinguna inferioridad con respecto a compañeros que habían 
efectuado sus ejercicios en la forma o*inaria. Estos profe- 
sores se 'manifiestan satisfechos de los resultados obtenidos y 
expresan que una de las principales ventajas conseguidas ha 
sido la de que se desarrollara en sus alumnos la costumbre de 
una observación más atepta y caídadosa de los fenómenos.es- 
ti] diados. 
E l  wr +OI&l iCo  es también muy impodante y eu valía. 
se re& a más cuando se comidere q p  el trabajo (de un J$$Q,- F , > _  I indivi uo sino el de todo ag laboratorio. Salvo alguna $quel. : . 
otra emrcepcibn todos los agaratou .empleade .no son &?. TT 
ciaturas de los que se emplean en rnrnroanálisig y S@ oos&o <i,. 
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lo cual permite por ejemplo que cada alumno E tenga un equipo completo de crisoles, cápsulas, espátulas y 
jl agujas de platino. Puede decirse que solamente el trabajo mi- 
croquímico más refinado es el-que requiere aparatos e instru- 
mentos de precio; pero para un curso común lo único caro 
es el microscopio. E l  gasto do reactivos es mucho menor y 
ello permite poseer en el estante reactivos raros y valiosos. 
+ 
Euena parte 'del material de vidrio necesario lo puede h a c e ~  l 
-? 
el mismo operador. 
También se puede señalar corrio otra ventaja, la de poder 
trabajar casi permanentemente sentado, la de estar en una at- 
5 
: 
mósfera prácticamente libre cle gases y vapores tan comunes 
, , 
I p  
ctrando se trabaja en macroanálisis; dada la pequeña cantidad 
. . - j  de hidrógeno sulfurado que sc emplea en una micromarcha, 
. a  .m 
este gas ya no representará un problema molesto en los labo- 
m 
ratorios. La seguridad personal resulta favorecida eri cierta 
clase de trabajos, como lo hacen notar Riesenfeld y Schwab ( 5 )  
en la investigación de suqtancias explosivas ; con micrométodos 
pueden controlarse o investigarse sustancias a cuya peligrosi- . n r  _ 
dad ha hecho retroceder hasta ahora a quien qtiería estir- 
diarlas B. 
E n  fin y ello ha resultado ser de capital importancia, el 
micrornétodo se impone por virtiicl propia en todos aquellos 
casos en qne la muestra es muy pequeña, en el estudio de  sus- 
tancias muy caraa o aisladas a costa de mucho trabajo, o para 
conocer composición sin perjuicio visible para el objeto en es- 
tudio (casos de obps  de arte), ote. Fué  precisamente una ' + ' 
k, imposición de este orden que llevó a Pregl a idear ,o perfec- '!#@$ 
cionar la balanea, construir aparatos nnevos y delicados y 
clesarrollar los métodos del microanálisis orgánico cuantita- 
tivo: Pregl era profesor de química médica en la Universidad , ,- 
ácidos biliares aisló una pequeña cantidad de sustanoia cuya , 
- I 
l 
de Inmbruck en 1911 y en una de sus investigaciones sobre . L.G 
composición desconocía. Deseando analizarla se halló ante la  --,:E 
ajternativa de repetir el trabajo para obtener mayor cantidad ,., 
de producto partiendo 'de una gran cantidad de materia prima -ii,r j 
o de no conocer la con~posicióri de aquél; inspirado y mtimu- -.?A 
lado por el éxito de Emich y colaboradores en microanálisis -,', 
rgánico se propuso estadiar su  sustancia sin necesidad de ; 
1934 RUSPINI. - Introd<ucoi6n, al mioroalzálisk ouaiitativo 
preparar mayor cantidad, ideando m6tddos adecuados a la pe- 
queñez de la muestra. Con la técnica e instrumentos ideados 
por Pregl se dió a la química orghnica una muy útil arma de . 
investigación, y valieron a su autos el premio Nobel de quí- 
mica, en 1923. 
LA MUESTRA EN ANALISIS MICROQU~NIW 
La denominación de micro~étodo se uga para designar a 
los procedimientos analíticos en los cuales se emplean muy 
pequeñas cantidades de muestra original. Generalmente - la  
~qnestra está expresada por un número pequeño de miligra- 
inos, pero el miligramo es aúri una medida grande para tra- 
bajos muy delicados y es comGn el tener que realizar investi- ' 
gacióa con muestras que pesen £racciones de milig~amos; s 
medida que disminuye la cantidad de muestra empleaaa debe j:, 
atiment- la exactitud de los iastruinentos usados y la sensi- 
bilidad de las reacciones, si los resultados 
mismo grado de exactitud. Se va aceptando que el término 
mieroquimico debe restringirse a métodos en los cuales se tra- 
Balja con cercaide d i e ~  miligramos de sustancia, y si se tratg 
de a.it$lisis onarititativo, que necesiten del empleo do una mi- 
crobalawa. Caando el peso de muestra se acerca a 50 miligra- 
mos se los llama semi-mio~ométodos y puede emplearse un3 
balafiza aanaliticrs común pero sensible. Una unidad muy usa'da 
ea mi@~oan%lisis es la milésima parte del miligramo, llamadb 
g&inma. Emich ha propuesto denominar a .estos métodos de 
acuerdo a la cantidad de sustancia que se usa, indicando su 
orden de magnitud con respecto ai gPam 
método que emplee 1 mg sería de  orden 1 
1 y, de orden 
5a =actitud que se puede canseguir con 8 
'geaeral igual a la que se obtieire ooa los comunes, y casos H' 
. 
en. h~ c'uíiles es wperiar. Varios ejemplos ilustrarán mejor 
re$.pl?dCo, Oon porros miligramos do gustancia se ha 'determina 
ú: Q 3 son ma afereneia &el pomgntaje teórico igual a 0,2 
Cm, ;ana muwtra qe 17 miligramos. se 
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:N ha sido determinado en muestra de 0,3 miligramos y el nitró-'" 
geno en muestra de 0,8 mg con poca dife~encia del valor teó- 
S rico. E l  aluminio en muestras que contenían de 0, l  a 01,6 my 
de óxido ha sido dosatlo con un-error de 0,05 % y el níquel con 
u n  error de 0, l  % y así para otros metales. 
E n  análisis cualitativo el límite inferior que puede impo- 
nerse a la muestra es de que ella no contenga la sustancia a 
investigarse en cantidad inferior a la que corresponde al 1í- 
mite de identificación de la reacción que se use. Con la apli- 
cación del micromanipulador no es en realidad necesario que 
ntitativo se emplean nor- 
antidad de sustancia orl- 
lios ; uri ejemplo de ésto 
ban entre uno o dos miligramos y 0,001 mg 
s e h a  objetado ,que muestras tan pequeñas pueden fácil- 
mente originar errores imputables a la muestra misma, puesto 
que ésta no podría representar suficientemente la composición 
los suales deban ser pulverizados. Benedetti-Pichler y Baule 
. . '1 
. estudiaron este punto tanto matemática como experimentd- 
' t  
mente, y llegaron a la conclusión de que pueae obtenerse ima ' *jJ 
ñluestra uniforme empleando pocos miligramos 'de sustancia, 
as no tengan un diámetro superior a 0,02 mm, 
relativamente grosero (I). 
Con respecto a lo que debe entenderse por sensibilidad de 
una reacción química no hubo hasta hace unos años definición 
única y concisa que permitiera la formación de un concepto 
claro sobre el tópico. Sábese que una reacción es tanto más 
. . sensible cuanto menor es la cantidad de sustancia que con el13 
puede descubrirse, pero es cierto que si no se fijan ciertas 
condiciones experimentales que atañen a concentración de M 
! reactivo, temperatura, tiempo necesario .hasta considerar la 
reacción producida, volumen del ensayo, gtc., el fenómeno pue- 
de en unos casos obtenerse y en otros no (aun cuando la sus- 
tancia que se busca se halle presente siempre en la misma 
cantidad) y como consecuencia deducir una idea completa- 
mente errónea sobre el valor del ensayo. Además en la pr6c- 
tica debe atenderse a las circunstancias de aplicación de la 
reacción, porque aUn efectuándolas en idénticas condiciones 
- de ejecución con mira a decidir si, ella es o no sensible para 
'd$erminado propósito, se pixede ver que existen otros facto- 
res que influyen en la misma; así la imestigación de Ag con 
ion cloro es una reacción semible, pero no es lo mismo inves- 
tigar plata en una solución acuosa de su nitrato que hacerlo 
en presencia .de otros metales que reaccionen con el mismo 
d J n ,  sucediendo entonces que la misma reacción no presenta 
d mismo grado de sensibilidad. 
r Lir cualidad que se indica con el nombre de sensibilidad fub 
dUrante mucho t i e m ~ o  una expresión variable de unos a otros 
químicos. Para algunos la sensibilidad debía expresar la me- 
nor cantMad de sustancia que podía ser identificada, para 
otros debía relacionarse con la dilución extrema a l a  cual po- 
día a6n ponerse de manifiesto la presencia de m a  smtancia; 
o'tros ea fin teniendo en cuenta que en la práctica los cuexpoa 
que'se iavestigan no se presentan .gener&ente ,solos, w r e -  
ssban la semibilidad como el porcentalje mínimo 4e ma$er$a 
que pockía desanbrirse ea presencia de 
Todo 'ello, ea<tfiitad, '
dedpaba  wa d 
@a Feigl quien ha daido @ nogbra $7 m 6hanc.e dpf2- 
4 5  
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nido a cada uno de los distintos significados que puede tener 
lo que se llama sensibilidad de reacción. 
El ha propuesto que se llame limite de ide.ntifica,cióm a la 
iaás pequeña cantidad de s u s t ~ c i a  qine una reacción o método 
i 
puede descubrir; este límite ae expresa en gammas. E1 límite 
7 de identificación que para una misma sustancia da una reac- 
ción determinada puede tener distintos valores según sean las 
5. ccndiciones en que ésta se realice: en porta-objeto, al toque, 
en tubo de ensayo, etc. 
No indicándose el volumen con respecto a este límite, este 1 
solo dato no permite la formación de una idea cabal de  la 
sensibilidad de la reacción. No es indiferente que en una reac- 
ción cualquiera que dé para la sustancia A im límite igual a 
, i!n gamma, el hecho de que esta cantidad esté disuelta en un 
r,iilímetró cúbico o en 5 cm3 ; por ejemplo la  formación de crie- 
tales de alumbre césico permite reconocer 0,35 y de aluminio, 
pero esta cantidad está disuelta en una microgota de 1 mrn 
entre el límite de identificación y la cantidad de L 
e. Puede ser expresada coma una concentración real, t b  
l 
djante la expresión siguiente : 
Concei~tración límite ( l )  = 1 parte de sustancia '1. partes da - j 
Vol. de solución (en cma) x 106 disolvente = 1 : Límite de identificación 
1' 
La concentración límite represrnlo la concentracibii míni- = . 
* .. 
' 8  
a 
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Co plo se puede citar éste: el límite de identi£ica- 
ción para el Bi en su reacción iniducida con el plomo es de 
0.01 y ;  volumen de solución empleado, 0,05 cm3 (una gota). 
concentración debajo de la cual no debe descenderse pues sino 
la reacción sería negativa. 
Además en la investigación de uaa sustancia en presencia 
dc otras se produce en general una disminución de sensibili- 
fiad, aun cnando el cuerpo extraño no intervenga directament? 
cii la reacción. Se ha propuesto que se designe con el nombre de 
proporciófi limite (indicado anteriormente por Schoorl) a la 
relación o proporción existente entre las cantidades de ambas 
sustancias cuando la reacción deja de ser positiva. Se indica 
apí el mínimo que aún se puede investigar en presencia de la 
sustancia extraña. Así por ejemplo si 4 y de  aluminio pueden 
revelarse en presencia de 800 y de hierro usando alizarina y 
técnica de gotas, esas cantidades indican la proporción límite 
para la reacción o sea que el aluminio no podrá investigarse 
con éxito usando dicha reacción cuando la cantidad de hie- 
rro sea superior a la expresada por la relación anterior. Scho~rl  
al estadiar la reacción del triple nitrito para el plomo (for- 
mación de (N02)8PbCuK2) halló « que la relación 1 a 10 m- 
tre plomo y cobre es la más favorable para la obtención da 
los cristales y que las relaciones 1000: 1 y -1 : 300 eran la8 
proporciones límites dentm de las cuales la reacción podía 
realizarse con éxito B (Emich) . 
Para Feigl el término sensibilidad debe reservarse para ser 
aplicado al cuadro general de una reacción. Generalmente en 
la descripción de un ensayo crialitativo se usan los dos prime- 
--m < - 
- 1  ' 
I , - 1  
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n las reacciones microquímicas que dan productos cris- 
talinos observables al microscopio siempre hay diferencia en- 
:: tre la cantidad total de sustancia disuelta en la gota empleada 
' y la que realmente se puede apreciar una vez concluída la 
i. > 
reacción; se reconoce solamente aquella fracción que crista- 
L ,¡' 
B liza en formas definidas, pero la parte que no cristaliza bien y la correspondiente a la solubilidad del compuesto en la gota 
rk: usada es como si se hallara ausente para los fines de identi- 
ficación. La menor cantidad identi£icable corresponde a la 
fracción que se separa en cristales reconocibles y ha sido Ila- 
mada por Emich sensibilidad teórica de la reacción. 
b 
'Región de  reacción insegura. - En las determinaciones de 
sensibilidad se llega por diluciones sucesivas de la sustancia 
que se ensaya a concentraciones tales que la reaccion deja de 
- 
producirse. Pero ante! de alcanzar esa región, hay concentra- 
r a  ciones en cuya Lona la reacción a veces es positiva y otras no, 
: aún trabajando aparentemente en absoluta igualdad de con- 
b diciones; esta zona llamada < región de reacción insegura » se 
ha observado en muchas reacciones y a ella se debe atribuir 
las diferencias de resultados que a veces se obtienen en las 
determinaciones de sensibilidad hechas por distintos observa- 
dores; los datos obtenidos corresponiden seguramente a con- 
:; centraciones correspondientes a esa región. Así Richter 
-. . 
: halló qué la investigación de Mg con fosfato sódico-amónico 
d le dió resultados sicmpre positivos en 40 casos usando soln- cjones a 0,05 % de Mg; con soluciones 10 veces más diluídas $ obtuvo 24 resultado positivos sobre 40 ensayos; con una solu- 
' ción a 0,001 % obtuvo un solo resultado positivo sobre 6 ensa- 
: yos. Debajo de este límite todos los ensayos fueron negativos. 
4 
Reducción de se~s ib i l i dad .  -Podría también pensarse que 1 una rehcción que de ;n precipitado altamente insoluble sea 
la más con~eniente~para un ensayo microquímico, pero ello no 3 
es cierto. Los factores que gobiernan la elefición de un reac- ' 
tivo microquímico pueden ser de otro orden g a veces hasta 3 
opuestos a aquellos que son favorables en ensayos macroscó- - 
picos. He buscan sobre todo reacciones que den precipitados 
st~linos, para que la forma y propiedades ópticas de loa 'd 
cristales sirvan para identificarlos. Cristales bien formados nb 
se ,obtienen fácilmente precipitando sustancias muy insolubles 
como se hace en muchos ensayos macroqnímicos. Por lo tanto 
hay a veces un sacrificio deliberado de la sensibilidad, eligien- 
do reactivos que dan precipitados relativamente solubles, pero 
bien cristalizados. E l  uso del ion Ca en lugar del ion Ba para 
investigar sulfatos es un buen ejemplo de ello. Hay ocasiones 
en que las condiciones bajo las cuales se hace una reacción 
se alteran a propósito con vista de obtener menor sensibilidad, 
pero precipitados en cambio m k  característicos; por ejemplo 
la precipitación de cromato de plata para reconocer plata se 
hace en medio ácido en el cual el cromato.es bastante soluble 
(Chamot) . 
Pérdida de sensibilidad. -Además de las causas conocidas 
que hacen perder la sensibilidad a una reacción, existen otras 
cuya causa no se conoce suficientemente. Se sahe que es de- 
bida a la presencia de su&ancias en z$pariencia indiferentes 
hacia el reactivo empleado. Por ejemplo, !a sal sódica de la 
dioxiosazona del ácido tartárico da con soluciones. del ion Ca 
diluidas & pddo. de sal cálcica; el magwesio en estas condi- 
ciones p6 reacdona. No obstante b invwtigación del cdcio en 
presencia de una cantidad de Mg solo 10 veces superior no 
es posible con este reactivo, porque no se obtiene ning6n pre- I 
eipitado. E n  mayor o menor grado esta pérdida de sensibili- 
dad se encuentra para muchas reacciones, cuyos límites tienen 
un valor cuando se aplican a sales puras y otro más alto cuan- 
do se usan los reactivos en presencia de sustancias extraña8 
al mismo y que no reaccionan con él. También se ha visto que 
aumentan la zon8 de  reacción insegura. 
Pero también se ha hallado que a veces, materias indiferen- 
tes tienen un efecto contrario es decir que aumentan la sensi- 
bilidad de una reacci6a Kolthoff ha pyobado que b iri.vcls,r;i- 
gaeión del Mg con amarillo titanioles mejorada notaElenS,~%e: 
por la prmencia de sales de Ca y Ba, cuales por si mlas 
no dan ~eacción con dicho reactiyo. 
C H E M I A  
Según Feigl para que una reacción pueda ser aplicable en 
análisis microquímico debe ser capaz de descubrir cantidades 
de sustahcia del orden de los 10 gammas, es decir un centésimo 
de miligramo, no importando el volumen en el cual se halla 
disuelta dicha cantidad; si es en una gota de 0,05 cm3 *quiere 
decir que su concentración límite es de 1: 5001) pudiéndosela 
considerar poco sensible, pero si l o s  lOly están disueltos en 
5 cm3 la magnitud anterior será de 1: 500.000 o sea de mucha 
mayor sensibilidad. Es indudable que la sensibilidad es un 
factor importante para decidir del valor de una reacción mi- 
croquímica, pero no es tan dominante como para excluir otros 
que como la especificidad permiten el reconocimiento de una 
sustancia en presencia de muchas otras, abreviando o snpri- 
d e n d o  una larga serie de separaciones. Ambos factores son 
susceptibles de modificación, según las condiciones en las cua- 
les se hace la reacción, pudiendo aumentarse o disminuirse; 
pero la e ~ a c t a  identificación de un cuerpo y la seguridad de 
los resultados se hallan mas bien regidos por l a  especi£icidad 
de las reacciones que por su sensibilidad. Poco valor pr&ctico . 
tiene una reaccizn para fines de identificación por sensible 
que sea si ella es producida por multi$ud de sustancias, como 
ser la precipitación !de los hidróxidos de las tierras raras por 
el amoníaco; en oimbio si es específica cumple inmediatamen- I 
te su fin, como lo es la investigacibn del níquel con la dimetil- 
+ 
a 1 
glioxima. 
Es tendencia actual del análisis cualitativo la de simplificar 
procedimientos. Se ve bien que uno de los modos de conse- l . -4 
guirlo sería xinprimiendo la separación en grupos o divisiones 
que se hace con los cationes y aniones, lo cual todavía no si: 
\ 
ha conseguido; pero más camino se ha hecho en el reconoci- 
miento de todos los componentes de una ldivisión sin necesidad 
dc separación ulterior, y ello se ha obtenido por la aplicación 
de reacciones especificas. Estas permitiFán suprimir poco a 
poco el método dicotómico que aún domina y es de esperar que 
pueda llegarse a realizar un análisis cualitativo completo sin' 
necesidad de recurrir a separaciones. Son numerosas las ten- 
b 
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tativas en ese sentido y podemos citar como ejemplo la inves- 
tigación de aniones propuesta por Feigl con una sola separa- 
'ción a base de  sales de zinc soluble8 e insolubles y el método 
analítico desarrollado por Gutzeit y & escuela, del cual se 
volverá a hablar más adelante y la marcha microquímica de 
Ardoino Martini para cationes. 
Cuando el- a resolver consiste en la-investigación 
de rq t ros  de sustancia en presencia de grandes cantidades de 
- ?-- 
otras, como ser en los ensayos de pureza de ciertos productos, 
entonces las reacciones e~p leadas  deben combinar en lo posi- 
ble especificidad y alta sensibilidad; es en problemas como 
estos donde se hace sentir más la falta de reacciones muy sen- 
sibles y específicas. Felizmente en estos Últimos años el nú- 
mero de reactivos ha aumentado grandemente suministrados 
por la química orgánica en su mayor parte. La búsqiaeda.de 
un reactivo ya no es obra del azar en muchos casos. Muchos 
de ellos han sido hallados por el estudio metódico de una serie 
&e compuestos análagos en su estructura hasta dar con el m6s 
sknsible o el más específico; ambas propiedades pueden ade- 
más modificarse variando la estructup molec&ar, por la in- 
troducción o sustituci6n de grupos a;tómfcos determina&& E n  - - 
general puede aumentarse. la sensibilidaid de ~m reactivo 8Fgá-= 
nioo aumentando 8x1 peso molecdar. La especificidad va e&- 
dicionada con b presencia de ciertas agrupwiones atómicas, 
de tal manera que en química orgá&a existe una reserva o 
fu.extte inágotable » de reactivos sensibles keshecíficos. Feigl 
en su obra « Qualitative h a l y s e  mit Hilfe von Tüpfelreaktio- 
Een » expone una lista de veintidos oximas que precipitan con 
sales de cobre, y estudia can detalle las siguientes agrnpacio- 
;;*es atómioabcuya presencia en una molécula confiere a b t a  
" -  '5ropiedad de reaccionar específicamente con ciertos metdes : 
m - +  
?y%- * t. .5ygp<:- r 
- 
. . . 5 .  
' m .  
8 .  
_ ,. .-. 
::7z7 - . -1- 
e ,  R - C - C - R ' ,  
II II para níquel 
NOH NOH 
= C - c -  
I II para hierro (ferroso) 
- OH NOH (OH enólico) . 
C H E M I A  
R - C H - C - R '  
I II para cobre 
*' 
, O 3  NOH (OH alcohólico) 
. . ,  
. 4 . t  
para plata y mercurio. 
- CO - CH, - CO - para sulfuro de carbono en pre- 
sencia de talio. m .  
u t '  - C 
L d  - 1 
IC-: 
6: S - 
&,!Y ,.; 
q .  Además estudia las propiedades de ciertas oxiantraquinonas 
p4 - ' 
.% que son adsorbidas por hidróxidos metálicos, coloreándolos ;? característicamente. E; ejemplo de lo que antes se dijo acerca del aumento de 
(r sensibilidad un estudio realizado por Tamchyna sobre varia- 
? • ción de ésta a medida que aumenta el tamaño de la molécula 
del reactivo. Trabajó con la rodanina y derivados que son 
" 
+ reactivos de la plata y mercurio, y con los xantogenatos que 
-/ 
. son reactivos del cobre y los molibdatos, confirmando en todos 
1' ' 
L 
. . 
los casos lo que se preveía. 
"' ., a - - -- E n  la serie de la rodanina el mayor aumento correspondió 
al reemplazo de los grupos acíclicos por los cíclicos; l+dime- 
tilamina-benciliden-rodanina es el más sensible de todos los p ' .  
estudiados : 
Su concentración l í í t e  es en ciertas condiciones de 
1: 5.000.000, dando reacción con una schución de la cpal haya 
. sildo precipitada la plata con cloruro degodio; el aumento de 
. - 
sensibilidad es debido a intensificación del color del precipi- 
k .- tado. En  el caso de los xantatos el aumento de sensibilidad se 
< -  
.-d.: , debía a una menor solubilidad del precipitado obtenido, pero 
el color de  éste era el mismo, amarillo. 
Otras veces la sensibilidad puede aumentarse mucho por el 
empleo de sustancias que colorean los precipitados, así que 
una pequeñísima cantidad de éste invisible a simple vista pue- 
de revelarse cuando haya adsorbido un reactivo capaz de colo- 
rearlo. La precipitación del Mg con hidróxido sódico es reac- 
ción poco sensible, puesto que es 'difícil percibir el precipitado 
cuando solo se forman rastros de éI. Pero si se añaden al en- 
sayo reactivos como ser los dos colorantes pnitrobenzol-azore- 
sorcinol (1) y p-nitrobenzol-azo-a-naftol (11) el precipitado 
OH . 
L . .  
1 
- 
de (OH) 2Mg pfáctiCamente incoloro, adsorbe las sales .alcalinas 
de estos  colorante^ y 'se de color azul haciéndose perfec- 
tamente v&ible. .Aaálogo es el caso del ácido silícico que ad- 
sorbe azul de metileno, (30x1 10 cual se hacen visibles cantida- 
des pe'gueñísimas. E l  colorante actúa, pues, como si fuera un 
+~$elador de precipitadas. 
' Además del aumento extraordinario que en estos años se ha 
osnseguido en el número de reacciones muy sensibles cabe re- 
por la presencia de rwtros de sustanci 
reao~iones catalíticas las cuales sumirw.stxa 
r investigar en forma espec3ica le1 $ 
- 
- . ' I  C R I M I A  I - - -  - - i' r.8 
u .  - C  m 
sul£ocianuros o tiwulfatos aumenta SLI velocidad extraordina- 
riamente y el nitrógeno producido se desprende en forma tu- 
t . multuosa ; con rastros de esas sustancias puede aún observarse 
a simple vista a veces, o coa ayuda de un lente la formación 
. de pequegas burbujas (@) que sisson obligadas a reunirse en 
idea de la lentitud de la reacción en ausencia de las sustancias 
cita'das lo da el hecho de que el reactivo js zina solución de 
iodo. en a ~ i d a  sódica, soluoión que es perfectamente comerva- 
bIe durante mucho tiempo. 
Tambi6n es común el lograr efectos espeoíficos con reactivos 
qye eri realidad no lo son. Para esto lo que se debe hacer es 
disimular en una forma u otra a las sustancias que acompafían 
a la que se desea investigar, es decir hacerla entrar en alguna 
a la formación de algún ion complejo cuya disociación sea tan 
pequeña que prácticamente no queda en solución ni~ig~ñno de 
los iones que interfieren con el ensayo que se aplica. Estas 
reacciones se conocen con el nombre común de reacciones en- 
mascaradas. E l  conocimiento de los medios de enmascara- 
miento ha sido paralelo con el desarrollo de la química de las 
combinaciones complejas y se puede hacer una selesción me- 
tódica de los m'odos más convenientes para enmascarar iones, 
conociendo la clase de complejos que puede dar cada uno de 
ellos. Por ejemplo el Mg y el Cd reaccionan con amarillo ti- 
t&n+o en medio alcalino, obtenikndose los hidróxidos de ambos 
ooloreados en roja; en esas condiciones no es p6sible investigar . 
'Mg en presencia de Cd, pero si se disimula este último metal en 
forma. de ion complejo Cd(ON) 4' muy . poco disociado 
(Ew,,~ = 1,4 X- 10-17) se hace posible la búsqueda del mag- 
nesio aún en presericia de notables cantidades de cadmio, 
-- 
-53 LOS RFL&CTIPOS Y SU CDNSE&TACÍ$R ' . . 
A los  reactivos empleados en microanálisis se les exige el 
máximo grado de pureza posible y se toman todas las precau- 
ciones riecesarias para conservarlos en ese esta4o. Por ello se 
. prefiere consemarlos en estado sólido y no como solución 
1 
L i 1 1954 RUSP~NI. - Irttroducció~ al ?nicroalzblisis cuaiita~ioo 
: - 
! co~posición o por componentes del .recipiente o por el aire 
cuando se trabaja es preferible abrir una sola vez el frasco 1- en el cual están contenidos, sacar una cantidad más que su- 
1 ficiente para la reacción que se efectúa; ponerla en un so- 
e porte adecuado e ir tomando de allí lo que sea necesario. Sa 
debe evitar la rotación del tapón esmerilado dentro del gollete 
l porque podría producirse nn pdco de polvo de vidrio el cual 
da la impresión de un precipitado cuando se le observa en la 
punta de un capilar; ciertas soluciones se guardan en tubito? 
cerrados a la lámpara los cuales se centrifugan antes de sc 
empleo. Reactivos que en macroanálisis se guardan en frascof 
de vidrio, requieren frascos de cuarzo y es conveniente con- 
servar el agua destilada en frasco de estaño, y muchas reac- 
ciones se ejecutan paralelamente a testigos con el fin de no 
dar por pmitiva ima reacción que puede ser debida a, una 
. 1;' lmpirrezadelreactivo. 
e *  Dos ejemplos bastarán para formarse una idea respecto 
1 de las precauciones necesarias; el C16PtH2 para investigar . 
i potasio, guardado en solución en frtwco de vidrio, da siem- 
' *  
O -2
;\ ! 
. - 
la reacoi6n la cual por otra parte es conveniente realizarla en 
L, 
rómbicos característicos; se obtienen exponiendo una gotita 
.? 
. b grenden de la gota. 
;r 
l'. 8 ' f l f . l 8 2 3 i h  
. T$mo.$. DE rusa ~ G r n X r n  
La rnanem de efecftaar lag ~emciaries 'pw aía hfmeda en 
.Y micrsan&&is varía de aeu~rdo a ia cantidad de muestra que 
$wfr?:se tiene, a Ia mapw O menor ooa~entrasión de Is mstaacia 
. 
qgie jevatig@ y @ 1% aedbiliiiad de la reacai6n ~emgIea@. 
Paeder2 i ~ . ~ k  owde: miemtubo~ de ~risapa~ ~ @ o d r Y ~  m@- -. 
BP&$ wb~ada~ mp~ip.%a ~deeaetdo o f i b ~ a ~  o filmsn- 1 : 
%mI sa&tj~%rw. I& %eaiba qga ma gotm de  SQIJIOJGU, rmativa 1 '  
' pañp@):1 &e filtro o $I@IJ@ p m  gatas ser& da16~ipta mh - 
&w&m m miwabB~.  - h a  r e a~e1~11~  b b s s  a' mi- 
tam&ab~ @5.on .arta w~wjdad vmiible ~ r n  a cheo a~nthe-  
, . ;, 
h e  alibiw no praentm difersacia imp~~t8nte Be é6mioa . 
wm *rs del s n W  comb.  El mi~rotobo se nsa ~ u r a  B h  p%gi C , 
,p 
. P W ~ É E T  las sg.p~ra&uria de liy dipztiatw dieeiona, wn Itt. ao- 
~ m o n & t s t  Eltraeida a cen&ifugaei6n, op~zw,&on~ en les. 
B.%&% p~ed,@ ~ ~ q . d i e w  de ~ X Q  S da jfquidn. Con- 
vimm &&& el empI& de P@&&'P@ que d ~ h n  ~ o t m r  ' 
. y a  ei~rta ' t impo par bbrbujs g 1 asn kbBhsidw 
~ O T  d i o  de mpilms de vidrio; par ejemplo pedm preei- 
, ,pi-kms bien en mi*oaWw lag snifuros de 1s s m a d a  divisida 
P~~E$PB@ POF tnbitm o WBOB de @ea- 
de g w  sZ prskpite4.d;a ~ b t e n i d ~  m 
meno4 Y~ndii m& obulniuitr pararp%ibl$, 3 
o&mfttiei&a gIobd del precipitado Bajo el miermwgla, sin 
geamialakl ae retimrlo d 4  &6ri.. 
, - $a a a p i k e  & wi4& sa hafie-mt , . 
rea~@i.oaes de caI~~mi.6.~ o pr&:oipitaeióa m Im ~aales iate~vie- 
km. m ~ y  p-equ&a~~ aanti4ades de !&U%&Q. 80x1 tnboa dt~ m 
larga var-iabite JT tzn dih&o i n B u m  m msym de das dlT- 
- ime@o&. 331 pracipit8do debe .ob&maw ma lente, pues a veces 
; gard f aa ta r  % o b m d d n  18 r n ~ b O ~ &  
~ n a l  el pw*i-gzit~da se reune en w e h a a Q  
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-El bansvase de líquido de un capilar a otro puede hacerse por 
ectntrifngación o mediante delgadísimas pipetas, pero hace 
o h e r ~ a r  Emich que cuando se trabaja con tan pequeñas can- 
tidades de líquido no es cómodo el cambio 'de vaso y la ob- 
servación se aplica especialmente al trabajo en capilares. Co- 
mo ejemplo de reacciones extremadamente sensibles efectuadas 
en capilares puede citarse la del aluminio con la morina 
(fluorescencia verde), reacción que realizada en capilar y ob- 
servada en condiciones convenientes de iluminación permite 
reconocer cantidades de Al del orden de g. La for- 
mación de pequeñas gotitas de mercurio en un capilar permite 
reconocer 0,2 gammas de este elemento. La laca azul que el 
Mg da cbq la quinalharina en medio alcalíno es también m11y 
1 sensible. Benedetti-Pichler efectúa la separación de los catio- 
nes Ag, Pb y Hg trabajando con tubos capilares de I mm de 
I diámetro y eomemando el anhlisis con muestras que contienen 
I 
3 8 
C , 
10 g a m a s  de los tres slorurw (ll). 
. .L 
I 
Reaccimes com fiZarce~P~s s@&i8os. - Esbas reabciones sen- 
m P sjbles y delioalaas se; wag pa&a- ernayob, ai.mpPe@ y? en esencia 
ooiripre~ikn- la ac~idm ~ E ~ ~ & J T I ~ Z ~  qn ~eFhcti8o que impregna 
una fibra mgeta] o @$&al! $B,awa';su~.tw~ia diguelta en una 
rnimogots, , s l a  inveraa im- 
y hacer actuar 
3 ,. 4 
- 
: . I  
:Fa 
. rl 
?-; con las cualw ptidé' ~ e M a r s e  una a l c a l i n ~ ~  del 
4 0,0003 gammas y una siek@p5ln HC1 
gotas empleadas p a d e n  ~IBI& solamente 
.c gramo. Cuando se traba&+ &9& tan ínfima 
de álcali. La goOa en cm&f@-f8$be estar 
nada sino se; c6rEe r&g@$ie error de#@& -@ .Ta: a:~1pkinidd ee- 
dida por d vtdrio. E4 e@&ke~ de est@a&s de %~edg tll tornasol 
permite tomar la qeae&% 8el líq '& ,@@&$enido eb una simple y.., - *  . o6lula vegetal o animal, . . , _, 
. Los hilos salfr-rrados, f&1L**$6.!ta~@ a algodón, impregna- 
Qs can sul£ko de a-im ss ~aaska@ reconocer la pre$enei:ia 
f ' 
de metales pesados, especialmente plata, plomo, bismnto y 
mercurio, todos los cuales dan color negro al filamento, pero 
que se diferencian después mediante reacciones auxiliares. 
Puede revelarse con ellos hasta 0,01 gammas de plomo. 
Los hilos de seda viscosa a la cúrcuma son útiles para iii- 
vestigar boro pudiendo reconocerse con ellos 0,03 gammas de 
ácido bórico. Otros £ilamentos bastante empleados son los a1 
rojo congo para acidez, los a1 ferr~cianuro de potasio para 
F e  y Cu, los de estaño para oro, etc. 
&a observación del color que topa el extremo del filamento 
sumergido en la gota se hace siempre al microscopio y las 
precauciones que deben tomarse al efectuar la reacción son 
simples de observar: no usar gotas grand.es para impedir cier- 
tas acciones desfavorables como ser la redisolación o no for- 
mación de un precipitado en la fibra, dejar actnar la gota 
suficiente tiempo de manera que la sustancia que se busca se 
' 
concentre a medida que aquélla se evapora, lavar el extremo 
coloreado con gotas muy pequeñas de líquido y observar el 
resultado de la reacción inmediatamente después del ensayo. 
Según Chamot y Mason para que una fibra pueda servir 
como filamento reactivo, debe reunir las siguientes cualidades : 
« lQ La fibra debe absorber fuertemente el reactiro. 
2 9  La concentración del reactivo en la fibra ha de ser 
alta. 
3Q Debe retenerlo y no cederlo rápidamente a la gota 
que se easa ya (salzgrar) . 
'49 La fibra no reaocionará con el reactivo, de  tal ma- 
nera que la nattiraleza química de éste quede inalterada aún 
después de mucho tiempo. 
5 9  La fibra preparada depe ser tan sensible como el reae- 
tivo libre ». , I 
Reacciones sobre porta-objetos. -Estas son las clásicas del 
microanálisis cualitativo, las que se han desarrollado con más 
amplitud y tienen más importancia. E l  número de ellas es muy 
grande y prácticamente se conocen varias para cada catión y 
tinión. Su ejecución implica siempre el uso de pequeñas can- 
. %idades de solución, una o dos gotas muv oeaueñas ; o la acc ió~  
- , T& P 
- w  
1954 Rusph?. - Inlroducción al rrbicroanálisis cualitativo 
de un gas sobre una gota de solución, o de una gota de react 
sobre un residuo obtenido por evaporación. La observación 
resu'ltado hace necesario el empleo del microscopio para esta- 
blecer los caracteres del producto de la reacción. La técnica 
para su ejecución ha sido dada por Behrens y no ha sufr 
mayor variación: se coloca una gota a ensayar en un porta- 
objeto y al lado una gota del reactivo, se unen mediante ahm- 
bre de platino u oro o hilo de vidrio, produciéndose así una 
difusión.lenta del reactivo dentro de la solución problema; se 
asegura de este modo una serie distinta de concentraciones del 
reactivo con respecto al cuerpo que se investiga a medida 
que la difusión avanza y en alguna de las distintas zonas de 
precipitaciOn se lograrán las condiciones de óptima formación 
de los cristales, obteniéndose éstos bien desarrollados. No e6 
conveniente una mezcla rapida de líquidos, pues se obtieneu 
cristales muy pequeños y mal formgdos. Como a mayor aon- 
centración corresponde una velocidad de cristalizaoión mayor 
los cristales m% pequeños se forman en la zona donde se 
tocan ambas gotas, pero un poca más allá el fenómeno de ro- 
bresatusaoión ea más d6bil y los cristales se separan más gran- 
dee y msjoi formados. La precipitacjón va precedida por 
etapa de sobrwatur&cióa del líquido con respecto al cu 
que va a cri@talizar; es conveniente que este grado de so 
t~z rac ih  no sea muy elevado porque se corre riesgo de que 
86. £crSmc@i. .demasiado nficleos cristalinbs sobre ;Los cinales se 
sepa~arli. d ~ p w 6 s  el resto de sustancia dando cristales p 
ños. Idealmente para el crecimiento de crgtales bien forma- ' 
dos (Chamot), el número de núcleos o gérmenes debe ser bajo 
de tal modo que cualquier cristalización se haga alrededor de 
pocos centros, los cuales se desarrollarán bien y a lcamarh 
mayo2 tamaño. 
A veces se prefiere hacer actuar el reactivo en estado sólidd 
sobre la gota en ensayo, colocando un trocito de aquél ea e1 
borde de ésta ; a medida que se disuelve y difunde gzo.o8uce el 
mismo efecto que su solución. Se evita una diltioióri delensayo, 
asegura un exceso de reactivo y ~exGite  a3emás observar $a- 
dad del reactivo 
- ' .  
4 Si tuia gota se dispone en forma alargada, filete líquido, 
pueden hacerse actuar reactivos distintos en ambas extremi- 
dades y buscar así simultáneamente .más de un catión. Mar- 
F '  tini y Shamis recomiendan este procetlimiento en su marcha r . ! 
f' clc cationes. 
m 
' No es indispéns&ble que un precipitado sea cristalino para 
E utika; la reacción que lo produce con fines de ihvestigación 
.rnicroquímica; una reacción que dé partículas no cristalinas 
pero de un color determinado o de forma constante, por ejem- 
plo esferoidales, puede ser muy Útil para el reconocimiento de 
una sustanoia. 
Si- el reactivo es ameoso se le hace actuar sobre la gota 
1 yión de sulfuros en sulfatos mediante vapores de bromo. Idén- . , 
tico resultado se obtiene con el empleo de una cámara de 
!gases. l 
como precaución especial ae debe evitar el uso innecesario 
' .de un gran exceso de reactivo; generalmente-los trastornos 
1 , 'ocasionados no se corrigen sino haciendo de nuevo 1s reacción, 1 
-' 
~rrientras que un defecto* de reactivo se arregla simplemente 
agregando más a la misma gota. 
Con los precipjtados obtenitios sobre porta-objetos pueden 
hacerse si el ,caso lo requiere, diversas operaciones, como ser 
lavado, filtración, sublimación, sin necesidad de sacarlos de 
m& a g .  #.- 
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TEORIA DE LA: LLAMADA CAPACIDAD 
AFINITARIA O D E  VALENCIA (*1 
(Véase el número anterior de CHEMIA) 
Es .muy difícil hallar relaciones que liguen la velocidad de 
reacción con la constitución de las moléculas, o simplemente 
indicarlas, partiendo de una base puramente experimental. 
Aclara algo estas complicadas relaciones, referir la constante 
de velocidad de reacción a la energia de activación y constante 
de aoción, no constituyendo todavía una solución final de los 
problemas porque a veces la energía de activación y la com- 
tante de acción tienen valores hallados en base a l a s  observa- 
ciones y calculados con fórmulas,simplificadas, para las cuales 
no corresqontde del todo el sencillo significado físico que de- 
bían tener dichas magnitudes, de acuerdo a las hipótesis de 
o~igen no simplificadas. 
;':Además, ni aún en los casos en que este sigoifieado es rela- 
tivamente claro, pódemos relacionar matemáticameiite las 
magnitudes con las características propias de la estructura 
rnoleciilar, nq considerando algrxnos casos aislados que consti- 
tuyen un primer comienzo: no puede calcularse de antemano 
ninguna energía de activación para fina reacción entre com- 
puestos orgánicos y menos aún la constante de acción. Aquí 
se halla el límite de nuestros conocimientos que solo ha de 
desplazarse muy lentamente. 
Hace ya mucho tiempo que este límite resultó desagradable 
y para ampliarlo se imaginaron teorias primitivas que pre- 
tendían presentar la magnitud ZC (sin tener en cuenta todavía 
la división en las variables q y a que la determinan) como 
(*) Tradnocibn de r: Theoreti~che Crurzdlagen der o?ganisehen (?hemien, de WAL- 
T ~ R  Eucrri~, Tomo 11, Ed. 1931. 
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Capacidad af ini taria o de valenoia 
función de ciertas propiedades moleculares. Es  natural, por 
lo que dijimos antes, que tales teorías que se idearon para 
poder predecir relaciones entre las velocidades. de reacoión, 
deben ser totalmente insuficientes. Por eso se podría omitir 
el entrar a considerarlas, si no fuera por los ensayos de apli- 
carlas que siempre continúan haciéndose, y si no fuera ins- 
tructivo demostrar que las hipjtesis fundamentales de estas 
teoría-on en parte confusas y en parte inaceptables. 
La teoría de esta natnraleza m& importante es la de la 
Capacidad Afinitaria o d e  Valencia (Lehre von der Valenz - 
cder Affinitats beanspruchung) . 
Su pnnto 'de partida es la representación de lo que es la 
valencia. Empieza por no £ijar exactamente en que sentido 
se ha de emplear el término « valencia »- 
En su significado primitivo el concepto de valencia es per- 
fectamente claro e incon£undible. La valencía es un n h e r o  
cntero que indica con cuantos &tomos o grupos atómicos mo- 
novalentes, puede combinarse un elemento; esqnemhticamente 
representada es el número de ganchikos que lleva el símbolo 
del elemento. Estos ganchitos significan físicamente, como Be 
sabe hoy;'. los electronm de valerícia. 
Con eiiita definición de dicho concepto es conipletamente 
indiferente el comportamiento químico de la unión entre dos 
Atomos, si es fwerte o débil:  el iodo es monovalente en el ácido 
iodhírico como lo es el cloro en el clorhídrico y sin tener cn 
b I 
' -F cuenta que el ácido clorhídrico es muy estable y se forma t 3 con considerable desprendimiento de calor a partir de sus ele- 
a mentos, mientras el ácido iodhídrico se descompone a tempe- 
- raturas más o menos elevadas y posee un calor de formaelán 
de aproximadamente cero a partir ide sus elementos; ~ m b m  
se representan en la misma forma H - 1 , H- bL 
La incapacidad de este sistema unitario de reprmataci6n 
para poder expresar diferencias caracter5tim ea 4 aUatip~r- 
tamiehto químico por el mismo guión, fa.. m v & ~ ~  ae- 
ces y ea debido a eso que se ens~yrQ de &enaedo para %Ud 
representara también el c o ~ ~ o r t @ & m t @ '  guhiecr B .  Y É&Q 
resultó tanto más fácil comdo los t6rminoe t abrnieidad B 
(Kékulé) y « valentm S [6-&ePliga Lmohid*j, qwe slcilo iodían 
expresar & @o.rsaq% a &S.~~TO mt@T~ S ,  ~ U O R I ~  & ~ L - , P P ~ ~ B  
, " 
r' 
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por las palabras « cuantivalencia w (wertigkeit) o « valencia w ,  
cuyo sentido es más fácil de modificar. 
E l  comienzo de esta variación del concepto ya puede reco- 
nocerse al introducir A. W. V. Hofmann en su « Einleitung in 
die moderne Chemie » la palabra cuantivalencia (wertigkeit) : 
fl « has expresiones cuantivalencia, mono, bi, tri y tetravalente 
. que designan la fuerza de unión de los Momos de los elemen- 
. . tos, y los distintos grados en los cuales se exterioriza esta 
fuerza en los diversos elementos, provienen de comparar entre 
ellos el rendimiento de los átomos al realizar un cierto tra- 
bajo ». 
Pero Hofman mide después los distintos rendimientos de 
los cuatro átomos típicos de los elementos cloro, oxígeno, ni- 
trógeno y carbono, por el número de átomos de hidrógeno que 
* se combina con ellos y por lo tanto no por una magnitud de 
trabajo, aunque diga luego p. ej. que el oxígeno tiene un valor 
aoble que el cloro para el trabajo realizado en la unión ató- 
mica. La mezcla del claro concepto de « valencia », - que es 
claro desde el punto de vista químico en todos los casos en 
que no se trate de compuestos con valencia anormal. de los 
elementos, ni de comppestos moleculares -' con el concepto 
inicialmente obscuro de « afinidad », aparece en forma bien 
visible en esas palabras de Hofmann. 
'Posteriormente se usaron indistintamente las palabras va- ' 
lencia (Valenz), afinidad (Affinitat) y fuerza de unión 
(Binldekra£t) de los átomos. 
E l  hecho de que átomos y grupos atómicos en los cuales no 
puedan colocarse todos los ganohitos de valencia (Valenz- 
hakchen) no existan generalmente, sino que se combinen entre 
ellos o bien con otros átomos, o sea que presentan afinidad en 
lm más diversas direcciones, condujo a la tentación de equi- 
parar valelzcia y afinidad. ,,, 
Así se llegó a la conclusión: cuando hay una valencia libre 
existe afinidad, luego una valencia libre es idéntica a afini- 
4 '  
dati. (Henrich, Theoriem der org. Chemie, 4. Aufl. 1921, 
s. 37). 
k .  Pero con ésto el concepto primitivo de valencia se transfor- 
mó en una fuerza de valencia por ahora misteriosa. 
La vglencia es en su significado original una propiedad 
-' 7: 
- 
b , .  1 "  , 
1 8t8 : 
. - 
.<. . 
Capacidad afinitaria o de valencia 
a t h i c a ,  que se pue$e esquematizar por el número de ganchi- 
tos y cuyo sentido físico es hoy conocido. La fuerza atómica 
de unión o de valencia, en cambio, no es sino una palabra 
para designar algo desconocido, Así las tentativas hechas pa- 
ra aclarar algo el « ser de la valenoia » (Wesen der Valenz) 
en el muevo sentido, llegan a desarrollar representaciones Úti- 
les de las << fuerzas » de uníón de los átomos, apoyándose en 
e jemplos~cánicoa y eléctricos. Este desarrollo tuvo lugar 
sin que antes se planteara la cuestión de si existe realmente 
en la formación de compuestos elementales una función de 
« afinidad » que pueda ser expresada como p~opiedad atómica 
con un número, vale decir, que sea mensurable y sea por lo 
tanto un concepto exacto. 
Tal función podría ser una fuerza, una energ.ía o una mag- 
nitud desconocida, debiendo cumplir en todos los casos la con- 
dición que para un átomo único (o también molécula) siga la 
*lon9s ley de la invariabilidad,' cada vez que haya manifestac' 
de afinidad o sea e n  todas las reaccimes qzcz'micas; debe rc- 
sultar pues de valores particulares cuya suma permanezca in- 
variable en todm los psooesos. 
1 
- .  La & m e r a  p*e&ta será, pues: &Hasta qué punto es >os% 
ble comparar las manifestaciones de la afinidad de modo de 
podes Degm a la medición de una magnitud que sea uria 
funoidn característica del átomo particular (o radical, o mo- 
lécula) - PIn base a dichas comparaciones P 
, Sin enbar a considerar dicha pregunta, cómo y hasta dOn- 
de pueden medir~e afinidades, puede deducirse por simples 
comparaciones de manifestaciones de afinidad de 'distintos 
elementos y coppuestos, unos frente a otros, que no existe 
una función gleneral de este tipo. 
Esto ya resulta por ser especificas las manifestaiciow de 
afinidad de los elementos, unos para coa otros, -Ya parzelius 
- hizo resaltar estas manifestaciones específicas de &afinidad al 
tratar de explicarlas por sil teoría electroqu5mica. Al' construir 
las fórmulas de estructura en la? que el átomo de carbono se 
unía por guiones a't6da clase de eilementosl, pasaban a un 
plano inferior las afinidade~ espeeVicas y así pudo waeder 
que se creyera poder encqntrar en lea afinidad wna propiedad 
atómica mensurable. Basta el ejemplo del Pluo~ y del oxígeno 
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que presentan una afinidad muy grailide hacia la mayor parte 
de los elementos, pero no se combinan entre ellos, para de- 
mostrar que no puede afirmarse simplemente: este átomo tiene . . 
una gran afinidad, aquél una a£inidad pequefia. - 
- ' Por eso en las diversas reacoiones pueden obtenerse series 
de afinidad muy distintas. s i ' en  el cuadro siguiente una de 
las series de átomos representa para un caso el orden de las 
. .  
afinidades, con toda seguridad no lo hace para los otros tres:, 
I A L  ' - 1  
--2 
1 '  H i 1 -. . .CH3 " . afinidad del OH 1 :H3 afinidad del OH Na i C1 hacia. . . H hacia . . . Na - - C1 - -1 . - (C,H5)3 1 :AGH5)3C: 1 . d 
l r. l 1 
1 H H CH3 ' UHI afinidad del OH . afinidad del OH Na hacia. . Na ' (C,H,)3C hacia Na C1 - ( ~ 6 ~ 5 ) 3 ~ '  
l ' 
1 
I :C5Hd3C 
1.- '; 6 .  , 
Además el etileno adiciona p. ej. C1 para dar el dicloroetano 
estable, el etileno y el Na no reaccionan entre sí; el tetra- 
feniletileno adiciona Cl y da el tetrafenildicloroetano que ae 
descompone fácilmente, pero no se combina con Br, en cam- 
bio adiciona fácilmente Na. Por eso no p ~ e d i h a b l a r ~ e  d  la 
cantidad de afinidad de un átomo o radical y dar una medida 
"41 para la misma, como es posible hacerlo al comparar masas. ? Al'comparar una serie de cuerpos A, B, C, D, E . . . respecto 
a las aceleraciones que ellos se imprimen en la dirección de 
. #  su línea de unión, es indiferente cual de'los cuerpos se elige 
con10 cuerpo de comparación; la experiencia demuestra que 
- sietnpre se obtienen las cifras relativas A:  B : C : D : E y que 
por lo tanto existe ima propiedad de los cuerpos que puede 
medirse por el procedimiento indicado y se denomina « masa a. 
&;a: 
? m L  ;** $ c .  
Capacidad afiltitaria o d e  valeltoia :-;m 
a'hacer I i  comparación de una serie de afinidades de di- 
versos átomos A, B, C ,  D, E . . . entre ellas, rto es en. camhio 
indiferente' ozcai átomo se toma como sustancia de compara- 
ción; no se obtienen las mismas cifras de comparación y ya 
cqalitativamente resultan series distintas ; por lo tanto no pue- 
de medirse la capacidald de reaccionar de un átomo por cual- 
quier función que quisiera denominarse « fuerza de unión 
atómica » (Atombindekraft) o « afinidad del átomo ». 
Pár eso una definición de esta expresión no tiene ningún 
sentidohlla es imposible. 
E l  párrafo de K. Hoesch demuestra cuán profundamente se 
arraigó ese modo de ver, de que debía existir un concepto de 
afinidad análogo al concepto de masa y que seguramente ex- 
presa también la opinión de otros: < Que la masa de afinidad 
[Affinitats masse) de un átomo es solicitada en grado va~ia-  
ble según la clase del par reaccionante (Paarling), es un 
axioma cada vez más aceptado de la teoría de la valencia ». 
, La tendencia de buscar @n la u: afinidad » una función que 
permanezca constante en los proaesap químicos, se comprende 
citando se recuerda qué im@or+antea son en los procesos físicos 
de l a  naturaleza las funciones constantes: en la mecánica, la 
niasa; en la teoría de la electricidad el concepto de cantidad 
de electricidad creado por analogía con el concepto de masa; 
. en la termodinámica la entropía, para los procesos reversibles, 
y, finalmente, para todos los procesos 'de la naturaleza, .la 
fitnción que consideró intuitivamente como constante Roberto 
Mayer y que luego demostraron que lo era las observaciones 
y cálculos y que se denominó emergia. 
Por un camino intuitivo análogo se creía tener que conside- 
rar la afinidad de un átomo como una fnnción constante, p~ero 
esta intuición es engañosa como ya lo demuestran las oompa- 
p cianes cualitativas. 
Después de estas reflexiones generales, estaría demás .entrar 
a considerar las teorías. desarrolladas sobre la hipótesis; de la-  
afinidad constante de un &tomo, si esta hipótesis hubiera'sido 
enunciada al comienzo de dichas teorías. Pero generidm9ntie 
se calla o se introduce en forma disimulada, delmoda! q ~ e . ~ a o :  
se descubre enseguida. Además esas teorías\co$k?eken pensa- 
niientos exactos que solo aparecen deformado$ p o ~  &a hipó- 
, 
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tesis falsa. Merece, pues, ser expuesto el desarrollo ulterior 
de la teoría de la valencia en esa dirección que conduce a un . 
callejon sin salida. 
Deben mantenerse separados los problemas experimentales 
y teóricos. E l  experimento dibe darnos métodos de medida y 
medidas de la afinidad de un proceso, la teoría debe desarro- 
llar las representaciones de  la « fuerza de unión atómica » 
(Atombindekraft) . 
Para la medida de la afinidad se indican dos métodos com- 
pletamente distintos que puedén denominarse estát iro  y chA-  
' 1 1 ,  
, t ioo; de antemano puede afirmarse que no es necesario que ' 
conduzcan a resultados comparables. 1 C .  
El  método estático tiene funldamento termodinámico. En  
termodinámica se denomina afinidad de un proceso a la dife- 
I l  
rencia de energía libre entre el estado inicial y el final, que l \ '  
es el trabajo mecánico isotermo máximo que el proceso puede . 1 
realizar. Este solo rara vez puede medirse y solo en aquellos I 
I 
casos en que el proceso puede realizarse en sentido inverso. 
En  ciertos casos par$iculares, puede reemplazarse por el-tono 
térmico de la reaccion (Warmetznung), lo cual solo es rigu- 
rosamente exacto en el cero absoluto, pero para procesos se- 
mejantes con sustancias semejantes, también da valores com- 
) - .  parables a temperaturas más elevaldas. Así puede medirse, por I I 
, ejemplo, la afinidad electrónica de los halógenos, directamen- -: -' E- - I - 
* te por la energía que se pone en libertad cuando se une un 
- 
electrón a un átomo de halógeno. 
Cuando se desconoce el tono térmico, se elige como medida 
de la afinidad la posición del equilibrio, que, de acuerdo con 
el teorema de Nernst, depende de la diferencia de energía 
libre, aunque por cierto no en forma sencilla (intervienen las 
constantes químicas de ,los participantes en la reacción). Sin 
embargo puede emplearse como medida de -afinidad en reac- 
ciónes semejantes. .Se tomó así como medida de la afinidad 
recíproca de radicales libres, la posición del equilibrio da 
disociación de esos radicales que puede hacerse calorimétri- 
camente o por determinación de pesos moleciplarea, mientras 
falten todos los datos termoquímicos. 
El método 'cinético establece para diferencias de afinidad 
las diferencias de velocidad de reacción que generalmente se 
. b'?, 
4 ' .  . 
- 
li i r iih 
, .$II 
* .  
. -, 
.. c n  oidad af%aitaria o de valerloia $89 
a Implícita como debidas a distintas ener- 
gías de Al aplicar este método se tiene pues en Y7 -%, 
cuenta solamente ama dirección del proceso, alejándonos de la 
dehición termodinámica del mismo, entendiéndose por afi- 
nidad el consepto cinético de energía de activación. 
.l 
~ b a ~ i r a c i o a e s  feetuaCias con este m6todo conducen a las 
li,a;azada~ series de fijeza de unión (Haftfestiglceiten) como . , 
series de aki&dad, en las que &tomos aislados: respectivamente 1 i: 
g~gpos  de átomos, están colocados en el orden de las veloci- 7 b 
dadw de reacción. Como todas las seriesi de fijeza -de unión % J 
h a s i a h o r a  conocidas reposan sobre ensayos que solo permi- 
S 4 
terz reconocer: diferencias de las velocidades de reacción, de-' 
ben considerarse con la misma p~udepcia como en todas aque- 
llm e~rn@a~aoa.ones en l& *que no se ~ ~ p a x a ~ ~ a  las influencias 
&e, 4& ~.@w@a de!A a c ~ w & i b  ,y la; @Bp@%Wt@ de hoción. 
'ha n&i01&& te~6+#~~so ,p &&t&- 6s solo pw&m wuducir al 
mismo $~lib&~ eh$i@@kg+@~&e gqg.~herse que 1s reacción in- 
nema &&asgu'rr~p, EL~&B@E~ ~rnl a mkwa velocidad. 
La p~$m' d&l' ~eB&@I$d~ - - -e$ dip6hhs disociaciones de ra- 
;&ea@:&+ G~nt;e~~..@amle1a s las enerdas de activación 
~solm~i~ .mi@,~s'' @' t o & ~ ~  'lcis caos los radicales libresi mel- 
F-a& ,a W ? e  i b a 1  PelodUad. Pero es muy problemático 
ii eep &&&o, &&ah la $tima sup~sición. 
ponderante la constante de acción. Así, por ejemph, 
el proceso &e disociación'del hexafeniletano 
disociación podrán S= 
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dada por Werner (1906) ; su primer esbozo ya proviene de 
Thiele (1901). La represeiitación física de la «noción 'de va- 
lencia » de dicha teoría se apartó con el tiempo de la ori- 
ginal de Werner perd perdu~a la suposición hecha por el 
mismo de la fuerza de innión atrjrnica constante. 
Werner entiende la « valencia » coino una fuerza de atrac- 
ción, por lo tanto, por analogía con la fuerza gravitatoria, y 
las eléctricas, como una ,fuerza central que posee potencial. 
Bite concepto está en conkraposición con el anteriormente 
éxistente en química orgánica y que se había desarrollado en 
$ase a las obsermciones sobre compuestos estereoisómeros ; dr? 
acuerdo a. éste se entendía como valencia « haces ,de £i~erza »
dirigidos, que retenían los sustituyentes en determinados 
puntos. 
Como se sabe hoy, ambos modos de ver son inadmisibles 
clesde el punto de vista físico para explicar la iinión atómica 
homopolar. Esto ya lo notó Bredt al afirmar respecto a los 
haces de fuerza: « Especialmente la suposición de unidades 
de valencia como «.fuerzas dirigidas » y la repartición & es- 
tas fnerzas de atribcción en los cuatro vértices ,de un tetraedro 
e_i vez de reunirlas en una resultante, deben resinltarle al fí- 
sico estricto de muy poco sentido s. 
El  modo de vers de Werner que se basa en pensamientos 
expresados por Claus, tiene aun hoy su justificación en aqne- 
110s casos en que puede atribuirse en primera aproximación 
la existencia de compuestos a atracción electrostática de iones 
er,tre sí o de ionw sobre moléculas neutras, teniendo en cnerl- 
ta fuerzas de repulsión de naturaleza desconocida (que. solo 
se entenderán con auxilio de la teoría tie los quanta). - 
' La magnitud de esta fuerza de atracción en todas direccio- 
nes la mide Werner por la llamada superficie da unión del 
' 
átomo supuesto esférico. La aproximación de sustituyentes 
sobre esta superficie, cubre una parte mayor o menor de la 
misma, la « solicita » (beansprucht) ; otra parte qineda libre g 
sil. magnitind da la « afinidad residual ». 
Por lo tanto cuando un 'sustituyente interesa poca superficie 
de unión, queda más para los otros y viceversa. Con esta re- 
presentación se considera constante la superficie de itnión de 
, un átomo, de modo que de la saturación de sustituyentes ais- 
,-'=y? 
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- Bi6n adopte uno en la teoría de la capacidad afinitaria es por 
otra parte secundario, ya que lo fundamental para su aplica- 
ción es el esquema aditivo. Este esquema como lo demuestra 
su deducción, ha sido ideado solamente para valencias aisla- 
das, ya existentes, y no para reacciofies. Por lo tanto no tiene 
en ctlenta la espeficidad de los fenómenos de afinida'd y sólo 
pueden esperarse de él indicaciones de la « afinidad » que es 
una medida de una reacción en qcn sentido, o sea de la ener- 
gía de activación. A qué contradicciones conducen los cálculos 
de la Teoría de la Capacidad afinitaria que descansa en hi- 
3 pótesis equivocadas, lo demostrarán unos pocos ejemplos. Es- 1, . 1  
tos errores aparecen usando las afinidades, ya sea que se A 
hayan « medido » por el método estático, o sea la disociación 
de compuesto en radicales libres, como también las « medi- 
das » por el método cinético por las series de fuerza de unión. 
La manera de representación de la « distribución de valencia »' . 
de un compuesto, que se generalizó, es la de engrosar más o 
menos los guiones de las uniones en las fórmulas según la fuar- 
za afinitaria. Así se explica » de un mddo niuy páfi;o la 
disociación del hexafeniletano en trifenilmetilo por la fuerte 
capacidad afinitaria del fenilo debido a la cual le queda a un 
riarbono cargado con 3 fenilos solo poca valencia disponible, 
de modo que un segundo átomo análogo sólo puede nnirse 
débilmente : . , 
-. 
. - 
-- '. "b,. 
. . -+ . . 
En el tribifenilmetilo la capacidad afinitaria sería mayor 
aúri, de modo que otra molécula igual ya no. puede unírsele. 
Con estas consideracionw queda inexplicado como la débil 
cuarta valencia del átomo del carbono del trifenilmetilo pue- 
de unir tan fuertemente un cuarto fenilo de manera que el 
tetrafenilmetano ( C B H ~ H )  4 0  es un compuesto perfectamente 
estable que hierve a 431' sin descomposición. También cs 
inexplicable como dos radicales tales como (CGH5)& y 
(CHaO . CGH4) 2N puedan dar el compuegto- 
, . 
-que presenta una tendenci 
cales que sus respectivos 
feniletilo se llega a dificultades completas. 
Según la teoría de las capacidades afinitarias la distribu 
ción de valencias del decafenilbutano tiene el siguiente m 
pecto : 
Como la afinidad de los dos -átomos centrales solo es soli- 
citada débilmente por los restos trifenilmetilo terminales, 
debía quedar p&ra"sÜ unión redproca una afinidad especial- 
*' henfie .gr,ande y por 10 tanto ser extraordinariamente fuerte 
la een.t.ral p~ecisamente en ella se produce la diso- 
dádó~! 
Para, sailia de a t ,a  contradicción tan notoria supone Schlenk, 
el & e s e ~ b i & o ~  del pegtafeniletilo, que un átomo con poca afi- 
"nifiad Wlape comn, lo es el átomo C en el trifenilmetilo, no 
debg- xpkPse coa igual cantidad de afinidad de su vecino sino 
. par o1 contrario eon macho más que la que. él mismo puede 
- dar, de modo que finalmente resulta una unión de la fuerza 
-- 
normal. Entonces precisamente los dos átomos centrales del 
, ¿$ecafenilbutano serían solicitados muy fuertemente y podrían 
I ,-iinirse entre sí débilmente. 
Pe ro  si este modo de ver de Schlenk se aplica al hexafenil- 
I b i ~ % ? i ~  ~~saomponiendo también aquí loa distintos gsones de 
P $al~n@ia de los diversos átpmos, se explicaría la fuerte caps- 
~idch.9 afinitaria de lm átomos centrales diciendo que el fenilo 
por sí. 6010 pone poca valencia a disposición y que por eso 
[:'m le toma al átomo de C vecino mucha valencia. Luego dos fe- < Q ~ ~ Q B  deben wtar unidos débilmente entre sí, lo cual no. es 
axaekoto: 
Sería inútil insistir en más contradicciones de las explica- 
ciones de Schlenk ya que su error fundamental lo mismo que 
r i  el de otras formas de la teoría de la capacidad afinitaria re- 
side en la suposición de wna afinidad oofistante del átomo 
Gn aislado. Los pocos ejemplos baitan para demostrar como al 
establecer deducciones esquemáticas sobre hipótesis falsas se 
llega a un callejón sin salida. Y es porque la « afinidad » 
química .de las distintas uniones no debe querer tratarse como 
un problema matemático con las cuatro operaciones funda- 
mentales. 1 En las series de fijeza de i ~ n i ó n  en las que no se trata de 
omparaciones de afinidades termodinámicas sino de energías 
de activación parece a primera vista que las perspectivas son 
niás favorables ya que aquí'las series de  fijeza de iinión para 
distintas reacciones halladas por distintos métodos coinciden 
en general la mayor parte de las veces. 
Las hipótesis a que se debe esto, ya se explicaron antes. Un 
fallar completo de la teoría de las capacidades afinitarias se 
verá en un ejemplo ~encillo. Una hidrólis$ más rápida de los 
halogenuros bencícilos que de los alifáticos se atribuye a una 
solicitud de valencia mayor hacia el átomo 'de carbono del 
grupo metileno ejercida por el fenilo según el esqneins 
C:oHS - CH2 - Cl. 
Cuando el fenilo tiene sustitayentes tales como NO*, C1,. 
C?OOH, la hidrólisis es más lenta que en el eloruro de bencilo. 
5 l  É! De acnerdo a ésto loa fenilos snstituidos deberían solisitar 
menos valencia que el fenilo, por lo tanto estar más fuerte- 
mente unido el cloro. Pero en la rediicción de los haluros por 
IR se obtiene en general una serie inversa a la de la hidrá- 
sis. 
QPor lo tanto las series deducidas Irle l a  hidrólinin v l a  rp- m 
. ';y cldcción se contradicen. ,_ L-2-w. 
Tampoco puede la teoría de la capacidad afinitaria explicar 
la estabilidad de compuestos moleculares aplicando los cálculos 
de la fijeza de unión. La capacidad 'de formar compuestos 
molecnlares de los halogenuros de estaño p la estabilidad de 
estos compuestos decrece en la serie SnC14 i* SnBr.& Sn14 
aunque la fijeza de la uni6n del balógeno al estaño también 
decrebe en el mismo sentido v con ello debía auedar el máximo- 
1934 Capacidad afim'taria o de valelzcia 
de valencia disponible para unirse a otras moléculas neutras 
en el ioduro. 
'El esquema aditivo usual en la teoría de las capacidades 
afinitarias que reposa en la suposición de que la « afinidad 
de un átomo » sea una magnitud mensurable, es pues insos- 
tenible tanto desde el punto de vista teórico como desde e1 
experimental. Las observaciones correctas que por ella tratan 
de explicarse llevan siempre a la conclusión que hay una in- 
£luencia mutua de los átomos vecinos en la disposici6n de 
, 
valencias. E l  hecho de que el esquema coincida a veces cuali- 
tntivamente con las observacionm se debe a que a menudo al -, 
ser más fuerte la unión de 
más&bilmente un.;, pwo éste 
poco en los compue~Bos molecular 
modificación tan intensa de la 
en las Eustitucionei, p e d e  sost 
tenga mhs afinidad sino que t a m b i l  
culares actúan específicamente~-uno: so 
rante un tiempo poder compr 
cidad afinitaria una serie de hechos y explicarlos teóricamen- 
te. Pero los auxiliares imprescindibles a esta teoría nos son 
coppletamente de~conocidos, las representaciones en que 'se 
apoya no son precisables y as 
llegamos experimentalmente al interrogante del problema de . r  
tener que hallar relaciones entre constitución y velocidad de . ' 
_reacción. Sin embargo la representación de que parte Werner 
puede ampliarse si las fuerzas de atraccibn en todo sebtido 
,, ;, se consideran eléctricas : porq 
- 
.' , puede calcularse mediante 
." '* que actúan en todas direcc 
a partir de la cual es neces 
~ i ó n  de naturaleza desconocida que mantienen 
balanceando a una cierta lclistancia nuclear a las 
Esto no nos da aún una explicación teórica de 
cíón de las posiciones a determinada distancia 
Hasta' aquí llega el límite 
taciones de Werner tomadas de la física 
niiestros conocimientos que 
que aparecen ctianrdo quiere 
a 

